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Resumen 
Un sistema para el estudio de propiedades catalíticas de materiales sólidos 
en reacciones gaseosas ha sido diseñado y construido. Las características del 
sistema así como los fundamentos del diseño son presentados. La reacción 
objeto de estudio para la prueba del sistema catalítico es el acoplamiento 
oxidativo del metano a etano y eteno. 
Se certifica la confiabilidad y reproductibilidad de las mediciones 
realizadas en el sistema. Se determina la actividad catalítica, en función de la 
temperatura, de la kentrolita amorfa, Pb2Mn2SÍ209, tanto en cama de SÍO2 en 
piedritas como en cama de fibra de cuarzo. También se determina la actividad 
catalítica para la kentrolita y la melanotekita, Pb2Fe2SÍ209, cristalinas, en cama 
de Si02 en piedritas. Se realizan pruebas blanco con el reactor vacío y el reactor 
empacado con Si02 en piedritas. Se presentan resultados de la conversión de 
metano y de la selectividad del metano convertida a etano, eteno, monóxido de 
carbono y dióxido de carbono, obtenidos a 600°C, 633°C, 683°C y 713°C para los 
diferentes empaques del reactor. 
Se encuentra que de entre los sólidos estudiados la kentrolita amorfa es la 
que presenta una mayor selectividad a etano y eteno, obteniéndose 
conversiones del metano de hasta 3.5% y selectividades a etano y eteno de 50% 
y 9% respectivamente. 
SUMMARY 
A system for the study of catalytic properties of solid materials in gaseous 
reaction, has been designed and constructed. The characteristics of the system 
and the basis of the design, are presented. The reaction, matter of this study for 
the test of the catalytic system is the oxidative coupling of the methane to ethane 
and ethene. 
The accuracy and precision of the measurement system is already certified. 
The catalytic activity is determined by the temperature, the amorphous 
kentrolite, Pb2Mn2Si209, such as in Si02 bed in little fragments, such as in 
quartz fiber.The catalytic activity is also determined for both crystalline 
kentrolite and the melanotekite, Pb2Fe2Si209, in Si02 bed in little fragments. 
Blank tests with an empty reactor and the packed reactor with S i02 in little 
fragments have been done. The results of the methane conversion is presented 
and the selectivity of the methane to ethane, ethene, carbon monoxide and 
carbon dioxide, getting from 600°C, 633°C, 683°C and 713°C for the different 
packings of the reactor. 
It is found that among the solids already studied, the amorphous kentrolite 
presents a highest selectivity to ethane and ethene, getting methane conversions 
up to 3.5% and selectivities to the ethane and ethene of 50% and 9% 
respectively. 
CAPITULOI 
INTRODUCCION 
1.1 Introducción 
Con el propósito de participar activamente en el desarrollo tecnológico del 
país, la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo 
León ha decidido abrir una nueva línea de investigación en el área de catálisis 
heterogénea sólido-gas. 
En el Laboratorio de Química del Estado Sólido de la Facultad de Ciencias 
Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León, ahora CIIDEMAC, se 
han determinado diagramas de fases, sintetizado y estudiado las propiedades 
eléctricas de diversos sistemas de óxidos entre los que se encuentra la fase 
llamada kentrolita, Pb2Mn2Si09, que ha sido reportada como un buen 
catalizador selectivo en la reacción de acoplamiento oxidativo del metano a 
e t a n o y e t e n o ( l ) . 
En este trabajo se presenta una descripción del sistema para pruebas 
catalíticas que ha sido diseñado y construido. Además se presentan los avances 
en el estudio de acoplamiento oxidativo de metano a etano y eteno utilizando 
kentrolita y melanotekita como catalizadores. 
Este trabajo constituye parte del proyecto aprobado por CONACYT, 
titulado "Síntesis, Caracterización y Medición de Propiedades Catalíticas de 
Materiales Cerámicos para la Conversión de Metano a Hidrocarburos más 
Pesados", que tiene como propósito estudiar el papel que los defectos de 
estructura desempeñan en la reactividad de los sistemas de óxidos a la 
conversión del metano a etano y eteno en diferentes ambientes oxidativos. El 
proyecto tiene como hipótesis la siguiente: Es posible, mediante el 
conocimiento de la forma en que los defectos de oxígeno, en la estructura de los 
óxidos cerámicos, promueven la conversión selectiva del metano a etano y 
eteno, diseñar un sistema de óxidos altamente selectivo a la conversión dada. 
1.2 Acoplamiento Oxidativo del Metano 
La conversión de gas natural en un combustible líquido fácilmente 
transportable ha sido un importante reto a vencer durante los últimos 60 años. 
En México, al primero de enero de 1993 (2), las reservas probadas de gas 
natural ascendían a 70,046 MMMPC. Durante 1992 la producción fue de 3,583.6 
MMPCD, distribuido su consumo de la siguiente forma: extracción de licuables, 
18.6%; pérdida a la atmósfera, 3%; condensación en gasoductos, 7.95%; venta a 
sectores industrial, eléctrico, doméstico y Plantas de Pemex, 70.4%. Alrededor 
del mundo tanto el petróleo como el gas natural son utilizados principalmente 
como combustibles, durante 1984 en Europa (3) solamente un 3 % se utilizó 
para producir productos químicos no consumidos como combustibles. A 
continuación se presenta información que sustenta el porqué de la importancia 
del estudio del acoplamiento oxidativo del metano, principal constituyente del 
gas natural, a etano y eteno, así como un panorama de los avances mundiales en 
el estudio de esta reacción. 
El eteno es uno de los principales bloques de construcción de la industria 
petroquímica (4). Se utiliza principalmente para convertirlo en polietileno de 
alta y baja densidad que se utilizan en las industrias de empacado« 
comunicaciones, construcción, automotriz y muchas otras. Otro de los usos 
principales del eteno incluye la oxidación a óxido de etileno que es un producto 
intermedio en la fabricación de fibra y película de poliéster; también la 
conversión a etilbenceno, como producto intermedio en la manufactura a 
poliestireno es de importancia, así como la obtención de productos como etanol, 
alcohol vinilico, etc. Durante 1981 la capacidad total en el mundo era de 54 
millones de toneladas métricas, estimándose (4) un incremento anual de 2.9 a 
7.7% durante la primera y segunda mitad, de la pasada década, respectivamente. 
En México, durante 1992 (2), la producción de etileno aumentó en un 8.57%; la 
producción de polietileno de baja y de alta densidad aumentaron 3.45 y 5.22% 
respectivamente; la producción de cloruro de vinilo aumentó 130.2% y la 
producción de dicloro etano aumentó un 103.71%. 
Los diferentes procesos que existen en el mundo para la obtención de 
eteno utilizan la pirólisis con vapor de agua de diferentes materias primas como: 
etano, propano, n-butano, nafta tanto ligera como pesada y gasoil. En Europa el 
80% del etileno se produce a partir de nafta, y en México se produce casi 
exclusivamente a partir de etano. La pirólisis del etano, a diferencia de la 
pirólisis de las demás materias primas, es altamente selectiva a eteno, con 3000 
Kcal de energía consumida por Kg de etileno producido, a diferencia de las 
5500 Kcal consumidas con gasoil como materia prima. 
No considerando su uso como combustible, el metano es principalmente 
utilizado para la obtención del gas de síntesis mediante su reformación catalítica 
con vapor de agua. El gas de síntesis (mezcla de H2, CO y CO2) es un 
importante pilar de la industria petroquímica, produciendo metanol y amoníaco, 
productos intermedios (5) de una amplia gama de productos químicos, entre los 
que se encuentran el formaldehído, anhídrido acético, ácido fórmico, aminas, 
etanol, ácido nítrico, nitrato de amonio, etc. El gas de síntesis no solamente es 
obtenido mediante la reformación del metano, sino también de la nafta, carbón, 
etc., y mediante la combustión parcial no catalítica de diferentes hidrocarburos 
gaseosos (6) y líquidos. Expresado de otra forma, en el metano y las demás 
materias primas de la reformación catalítica con vapor de agua, se separan el 
carbono (en forma de óxidos de carbono) y el hidrógeno, mediante un proceso 
endotérmico, para después volverse a reunir, mediante un proceso exotérmico, 
formando los diferentes productos químicos mencionados. El proceso global de 
cambio, endotérmico - exotérmico, es altamente irreversible. Las reacciones 
mencionadas son las siguientes: 
CH4 + H2O - CO + 3H2 , rxn. endotérmica 
CI 14 + 2112O — • CO2 + 4112 , rxn. endotérmica 
nCO + 2nll2 - Cn lhn + n l h O , rxn. exotérmica 
2nCO + nH2 * Cnlhn + nC02 , rxn. exotérmica 
CO + 2H2 • CH.iOII , rxn. exotérmica 
Ha sido objeto de estudio el convertir, en una sola etapa , el metano a 
hidrocarburos más pesados como metanol, etano, eteno, etc. A 700°C, el cambio 
de energía libre de Gibbs para la conversión de metano a etano , 
2 C H 4 — C 2 H 6 + H2, es de + 71.4 Kj/mol. Solamente a temperaturas 
superiores a 1200°C, es termodinamicamente posible la reacción química 
próxima anterior mencionada. A principios de los ochenta, las compañías Exxon 
y Union Carbide patentaron una serie de óxidos metálicos como catalizadores 
de la reacción: nCH4 + y/2 O2 -CnH4n-2y + yl-teO. El cambio de la 
energía libre de Gibbs para la conversión de metano a etano utilizando oxígeno, 
2CII4 + 1/202 • C2IIfi + H2O, es de -120 Kj/mol, valor que implica un 
proceso lermodinámicamente factible. 
El panorama mundial a principios de 1992, clasificado por países, de los 
centros de investigación que lian estudiado la reacción de acoplamiento 
oxidativo del metano a etano y eteno, fue presentado en la solicitud del proyecto 
aprobado por CONACYT en noviembre de 1992, proyecto cuyo título se 
menciona en el punto 1.1 del presente trabajo. En el panorama mundial se 
presenta un listado, por centro de investigación, de los diferentes óxidos 
estudiados como catalizadores de la reacción de acoplamiento oxidativo. 
Mencionaré algunos de los óxidos estudiados: MgO; Sm20s; LÍ2C03/Mg0; 
LiCI/MnOx; LiCl/MgO; óxidos de vSn, Pb, Bi, TI, Cd, Mn, Zn, Ti, Zr; 
Pb2Mn2SÍ209, etc. 
Las conversiones reportadas en la literatura, del metano, para la reacción 
de acoplamiento oxidativo, son de hasta un 30%. Las selectividades a etano y 
eteno de hasta un 65%, salvo en el artículo (7) de Hans Heinemann, que 
reporta selectividades de hasta un 100%. 
Las teorías corrientes sugieren que el mecanismo de acoplamiento 
oxidativo requiere la generación de radicales metilo, vía la abstracción de un 
átomo de hidrógeno por el catalizador tipo óxido, como la etapa inicial y 
limitante (8). La química de los radicales, iniciados por el catalizador, en la fase 
gaseosa y las especies superficiales de oxígeno juegan un papel crucial en las 
reacciones de acoplamiento oxidativo (9), (10), (11). 
Las especies de oxígeno que pueden atrapar al hidrógeno del metano están 
disponibles en sistemas de óxidos reducibles (como los de Pb, Sn, Sb, Bi, Mn, 
e tc . ) , (10), y en óxidos que puedan soportar defectos en su estructura y que se 
pueden generar al substituir, por ejemplo: Li por Mg (8), o diferentes estados de 
valencia de un mismo elemento, ejemplo: Bi ' por Bi + 5 De los anterior, se 
infiere la importancia de investigar sistemas de óxidos con bien caracterizados 
defectos de estructura para poder tener la oportunidad de entender el papel de 
estos defectos en la reactividad de los sólidos. 
Las especies de oxígeno que están disponibles en los catalizadores no 
solamente dependen del tipo de sólido, sino del ambiente gaseoso que rodea al 
sólido, es decir, la presencia o no de sustancias químicas que tengan oxígeno, 
ejemplo: vapor de agua, oxígeno molecular, óxidos de nitrógeno, etc. Hans 
Heinemann, en julio de 1990 (7), reportó selectividades de un 100% utilizando 
como medio reaccionante el metano, oxígeno y el vapor de agua, y como sistema 
de óxidos el de Calcio, Níquel y Potasio. 
Se cuenta con información clasificada de un buen número de artículos 
científicos publicados entre 1980 y 1991 acerca de la reacción de acoplamiento. 
La información está clasificada de acuerdo a: tipo de catalizador, método de 
síntesis y acondicionamiento del catalizador, composición de la mezcla 
reactante, dimensiones físicas del reactor y su cama catalítica, velocidades 
superficiales de los reactantes, equipo auxiliar utilizado para la caracterización 
del catalizador y análisis de los productos de reacción, temperatura y presión de 
operación, resultados de conversión, selectividad y velocidades de reacción; 
observaciones y conclusiones. En dichos artículos se presenta información en la 
que existe consenso, como la presentada en párrafos anteriores, así como 
conclusiones y/o datos contradictorios. A continuación se mencionan algunos 
aspectos relevantes mencionados por diferentes investigadores de esta reacción 
de acoplamiento: el método de síntesis y acondicionamiento del catalizador es 
sumamente importante, a los diferentes métodos empleados se atribuyen 
principalmente las diferencias de reactividad encontradas a las mismas 
condiciones de operación; se mencionan diferentes especies de oxígeno en el 
catalizador como las responsables de una alta selectividad a etano y eteno, 
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especies en las que no coinciden los investigadores, como son: 0 , 0 " , 0 2 , 
OH"1; el problema principal en el estudio de reacciones de acoplamiento 
oxidativo es la presencia de competencia en la fase gaseosa, de reacciones no 
catalizadas; algunos investigadores han utilizado el carburo de silicio como un 
inhibidor (12) para las reacciones de etano y eteno a alta temperatura en fase 
gaseosa; etc. 
Por último es importante mencionar que el entendimiento de la reacción 
de acoplamiento oxidativo del metano es importante no solamente desde el 
punto de vista industrial, sino que también es útil para comprender la formación 
y el rompimiento de los enlaces carbón-carbón y carbón-hidrógeno de los 
alcanos. 
1.3 Objetivos de la Investigación 
• Contar con un sistema para pruebas catalíticas sólido-gas lo 
suficientemente versátil y experimentado como para asegurar la 
exactitud y repetibilidad de pruebas realizadas en el mismo. 
• Estudiar la actividad catalítica de la kentrolita, Pb2Mn2SÍ209, a 
diferentes temperaturas. Comparar los resultados obtenidos con los 
reportados por Thomas (I). 
• Estudiar la actividad catalítica de la melanotekita, Pb2Fe2S¡209, a 
diferentes temperaturas. Comparar los resultados obtenidos con los 
obtenidos para la kentrolita. 
CAPITULO I 
SISTEMA CATALITICO 
2.1 Generalidades 
El sistema para pruebas catalíticas se diseñó pensando en que pudiese ser 
útil para el estudio de reacciones gaseosas catalizadas por sólidos, que se 
realizan a presiones cercanas a la atmosférica y temperaturas comprendidas en 
un intervalo de la ambiente a 12ÍKFC. El acero inoxidable 316, el cuarzo y el 
teflón son los principales materiales constituyentes de los diferentes elementos 
del sistema, no obstante, algunos elementos son de viton, neopreno y bronce. 
(Ver fotografía Fot. SI en apéndice A). 
El sistema catalítico, para propósitos de descripción, podemos dividirlo en 
cuatro zonas: la zona de alimentación, de reacción, de análisis y de descarga 
(ver figura SI). A continuación se describe en forma detallada cada una de las 
zonas, así como también se presentan las bases teóricas de! diseño y/o selección 
de los componentes de las mismas. 

Zona de Reacción 
2.2.1 Descripción 
La zona de reacción consta de : 
• Un tubo de cuarzo de 0.5 in de diámetro exterior, 0.375 in de diámetro 
interior y 33 in de largo. 
• Una varilla de cuarzo de 0.25 in de diámetro y 21 in de largo(13). 
• Fibra de cuarzo y partículas semiredondas del mismo material, con 
diámetros de alrededor de 1.3 mm. 
• Termopar tipo R con cubierta de alúmina de 1/8 in de diámetro 
exterior y 24 in de longitud. 
Las partes están ensambladas tal cual se muestra en la figura S2. Bl 
catalizador en forma de polvo fino, con un diámetro promedio de 
alrededor de 20 micrones, se coloca junto con partículas semiredondas de 
cuarzo con diámetro de alrededor de 1.3 mm, o bien, con solamente fibra 
de cuarzo. La zona de reacción se encuentra colocada dentro de un horno 
tipo tubo horizontal de 25 in de largo. (Ver fotografías Fot. S2, Fot. S3 y 
Fot. S4 en el apéndice A). 
2.2.2 Diseño y/o Selección 
El reactor es tic cuarzo Tundido tipo 214 (14), con una pureza 
nominal de 99.995% en peso de SiÜ2. I-a principal impureza del cuarzo es 
la alúmina (AI2O3), y las demás impurezas son óxidos de sodio, potasio, 
litio, calcio, titanio y hierro. El cuarzo fue elegido por su inercia química 
frente a la mezcla de reacción y a los óxidos cerámicos a probar como 
catalizadores, y también debido a que soporta altas temperaturas sin 
deformarse. La temperatura máxima de operación es función del tipo de 
óxido a probar como catalizador, ya que algunos óxidos a 800°C ya forman 
una película sobre el cuarzo, o bien lo manchan. 
Los diámetros de los tubos y las varillas de cuarzo presentan 
desviaciones de hasta un 5% con relación a los diámetros especificados, 
tanto los diámetros de diferentes secciones transversales, perpendiculares 
a la línea de flujo, como los diferentes diámetros de una misma sección 
transversal. Las férrulas que unen el tubo y la varilla a las piezas de acero 
inoxidable son de teflón o de grafito. El sistema permite el substituir, con 
relativamente pocos cambios, el tubo de 1/2 in por uno de 1/4 in o de 1/8 
in. 
Las partículas para empacado del reactor no deben tener un 
diámetro mayor a un octavo del diámetro interno del reactor (15), lo 
anterior con el propósito de evitar el flujo preferencíal del gas a lo largo 
de la pared del reactor. Para nuestro caso las partículas cuando más, 
debieron tener un diámetro de 1.2 mm, sin embargo el diámetro de las 
partículas de cuarzo fue de alrededor de 1.3 mm, a pesar de haber 
solicitado al proveedor partículas de 0.9 mm. 
El horno seleccionado es tipo tubo horizontal y puede calentar tubos 
de hasta 2 in de diámetro. La longitud de la zona de calentamiento es de 
12 in. La cama catalítica es colocada en el tubo de cuarzo en una posición 
tal que queda cerca del extremo de descarga de los gases en uno de los 
extremos de la zona de calentamiento. La temperatura máxima de 
operación del homo es de I5(K)°C. 
2.3 Zona de Alimentación 
2.3.1 Descripción 
l^i zona de alimentación cuenta con tres líneas de alimentación 
independientes, las cuales se unen en una etapa de mezclado antes de 
entrar a la zona de reacción o de análisis. Se nionitorea la presión y el 
flujo más ico de cada uno de los reactivos, así como la temperatura a la 
salida de la etapa de mezclado (ver figura S3). 
En la tabla TS1 se presenta un listado de los elementos 
constituyentes de la zona. (Ver fotografías de la Fot. S5 a la Fot. S12 en el 
apéndice A). 

2.3.2 Diseño y/o Selección 
Los aceros inoxidables son los materiales resistentes a la corrosión 
más frecuentemente utilizados en la industria química. Los diferentes 
elementos del sistema catalítico (tuberías, válvulas, filtros, medidores, 
etc.) están principalmente constituidos de acero inoxidable 316, el cual 
tiene una microestructura austenítica (fcc, con los carburos en solución) 
estabilizada con molibdeno a fin de ampliar el espectro de condiciones 
que pueda resistir (16). 
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Para gases, las caídas de presión típicas son: de 0.1 a 0.25 Ibr/in /100 
ft para presiones de 0 a 50 psig, de 0.25 a 0.75 Ibf/in /100 ft para presiones 
de 50 a 150 psig y de 0.75 a 1.5 lbr/in2/100 ft para presiones de 150 a 300 
psig (17). Las tuberías del sistema catalítico son de 1/4 in y 1/8 in de 
diámetro externo y 0.035 in de espesor. Para los flujos y presiones a los 
que se operó el sistema, la caída de presión en la tubería de 1/8 se 
encuentra dentro del intervalo típico establecido, y la caída de presión en 
la tubería de 1/4 in es mucho menor que el límite inferior del intervalo 
típico establecido. Para el máximo flujo al que es posible operar el 
sistema, considerando los consoladores de flujo másico disponibles, la 
caída de presión en la tubería de 1/8 in se encuentra por encima del límite 
superior del intervalo típico establecido, y la caída de presión en la tubería 
de 1/4 in es todavía menor que el límite inferior del intervalo típico 
establecido. 
Los controladores de flujo másico fueron elegidos debido a su alta 
exactitud y precisión (18), así como a su fácil manejo. Son de acero 
inoxidable 316 con sellos de viton. Se especificó viniesen calibrados para 
oxígeno, nitrógeno y metano, con una presión de suministro de 28 psig y 
una presión de descarga de 14 psig, conociendo de reglas "de dedo" que 
las válvulas de control requieren al menos 10 Ibf/in de caída de presión 
para un buen control (19). Las escalas especificadas de 100 cm^NPT/min 
para el metano y el nitrógeno, y la de 50 cm^NTP/min para el oxígeno, 
fueron establecidas considerando lo mencionado en el punto 3.3.2. Para 
proteger los controladores de flujo másico se instalaron filtros en cada una 
de las líneas de suminstro. 
Todas las válvulas del sistema catalítico son de acero inoxidable 316, 
a excepción de las válvulas de diafragma que son de bronce con empaques 
de Kel-F y con solamente el diafragma que está en contacto con el gas y el 
resorte de acero inoxidable. El Cv de las válvulas de diafragma es de 0.14. 
Para un adecuado control de flujo en el sistema, la válvula de control 
debe proporcionar alrededor de un 50% de la resistencia hidráulica total, 
y el otro 50%, los demás accesorios hidráulicos del sistema (20). 
Considerando que la principal resistencia del sistema hidráulico, además 
de la de los controladores de flujo másico, es la de las válvulas de aguja, 
se eligieron éstas con un Cv de 0.024 para cuando las válvulas están 
completamente abiertas. El voltante puede girar 18 vueltas para el ajuste 
del flujo. Para cuatro vueltas abierta el Cv de la válvula es de 0.004. Los 
empaques de las válvulas son de teflón. 
Las válvulas de retención son de tipo bola, con empaques de teflón 
y o-ring de viton, con presión diferencial de "cracking" de 2 Ibf/in . Las 
válvulas de paso tienen empaques de teflón con lubricante a base de 
silicona, con un Cv de 0.2. 

Número de 
Unidades Descripción Marca Modelo 
3 T a n q u e s de g a s de alta presión, 2265 psig. 
3 Reguladores de Presión de dos etapas con 
presiones máximas de entrada y salida de 3000 y 
80 psig, respectivamente. 
3 M a n ó m e t r o s con escala de 0 a 100 psig. 
3 Válvulas de diafragma con extremos de 0.25 
in N P r , rosca hembra. 
3 Filtros de 2 a 5 micrones, con extremos de 
0.25 in NPT, rosca hembra. 
2 Controladores de Flujo Másico, deOa 100 
SCCM, con extremos de 1/4 in Swagelok. 
1 Controlador de flujo Másico, 0 a 50 SCCM, 
con extremos de 1/4 in Swagelok. 
3 Válvulas de aguja con extremos de 1/8 in 
Gyrolok. 
3 V á l v u l a s d e p a s o con extremos de 1/8 in Swa-
gelok. 
3 Válvulas de Retención con extremos de 1/4 
in NPT, rosca hembra. 
1 Bala de Mezclado de 500 cn r , con extremos 
de 1/4 in NPT, rosca hembra. 
1 Termopar tipo"K". 
Alphagaz 
Big Three 
US gauge 
Big Three 
Hoke 
44 
HPT270C 
(Uno) 
IIPT272C 
(Dos) 
DRV-4 
6321F4Y 
Matheson 8272-0412 
Matheson 8272-0451 
Moke 1315G2Y 
Whitey SS-41S2 
I loke 
Iloke 
6133F4Y 
4HDY500 
Omega CASS-18U-6 
Debido a la baja viscosidad de los gases, muy difícilmente se utiliza 
equipo especializado para el mezclado (16). Para el sistema catalítico se 
utilizó una bala para el mezclado de gases, la cual es atravesada por un 
tubo perforado en varias posiciones arbitrarias, con el fin de proporcionar 
diferentes puntos de entrada de la mezcla gaseosa, a la bala, y así facilitar 
el mezclado. 
2.4 Zona de Análisis 
2.4.1 Descripción 
La zona de análisis cuenta con un juego de válvulas que nos permite 
muestrear ya sea la corriente de alimentación al reactor, la de productos 
de reacción, o bien, alguna muestra patrón. El analizador es un 
cromaíógrafo de gases que cuenta con dos detectores: uno de ionización 
de flama y otro de conductividad térmica. En la zona también contamos 
con dos transductores de presión y una válvula de alivio (ver figura S4). 
En la tabla TS2 se presenta un listado de los elementos 
constituyentes de la zona. (Ver Fotografías de la Fot. S13 a la Fot. S18 en 
el apéndice A). 
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Símbolos 
Transductor de Presión 
Váhmìa de tres Puertos, 
dos vías 
Válvula de Pase. 
= ¡ > 
Camino de Flujo para la 
Operación del Sistema 
sm Muestreo 
_ ^ Camino de Fhqopara ¡a 
Operación del Sistema 
con Maestreo de la Mez-
cla de Alimentación 
—^ Camino de Rujo para Opera-
ción deI sistema con maestreo 
de los Productos de Reacción 
, ^ Cammo de Flujo del Gas 
Acarreador del Cromato-
grafo. 
^ Cam ino de Flujo de 
Muestras Patrón a Ana-
lizar en el Cromato grafo 
Válvula de cinco puertos. 
Cuatro Vías. 
Válvula de Seis Puertos, 
' dos Posiciones del Volante. 
Válvula deAIivto 
¡gura S4 Zona de Análisis^ 
2.4.2 Diseño y/o Selección 
Las válvulas seleccionadas, marca Whitey, tienen empaques de teflón 
con lubricante a base de silicona. Los Cv son de 0.2, 0.15 y 0.07 para las 
válvulas de paso, de tres puertos y cinco puertos, respectivamente. La 
válvula de seis puertos cuenta con un rotor a base de teflón y carbón con 
relleno de poliamida. 
El controlador de presión de la línea de entrada al reactor fue 
ajustado para abrir a 4 psig. Tiene sellos de teflón y buna-N, el diafragma 
es de buna-N. Es posible, mediante un juego de piezas, cambiar el 
material del diafragma de buna-N a acero inoxidable, y los sellos de 
buna-N a teflón. 
Los transductores de presión son de acero inoxidable 316 y los 
O-rings son de viton. Se cuenta con una consola de lectura, de un solo 
canal, para los dos transductores. Dos interruptores, dispuestos en 
paralelo, permiten elegir la señal del transductor deseado. 
Zona de Descarga 
2.5.1 Descripción 
En la zona de descarga se monitorea la temperatura, así como el 
flujo másico de los productos de reacción. Además cuenta con una trampa 
para atrapar sólidos o condensar vapores (ver figura S5). 
a 
Símbolos 
Medidor de Flujo Másico 
Termopar 
Trampa para atrapar 
Sólidos y/o Conden-
sados. 
—txí— Válvula de Paso 
F i g u r s ^ ^ 
r Número de 
Unidades Descripción Marca Modelo 
Válvulas de tres Puertos, dos Vías, con 
extremos de 1/8 in Swagelok. 
Transductor de Presión, de 0 a 6 psig, con 
terminal de 1/4 in NPT rosca macho. 
Whitey SS-41XS2 
Omega PX102-006GV 
Transductor de Presión, de 0 a 15 psig, con Omega PX102-015GV 
extremos de 1/4 in NPT rosca macho. 
Controlador de Presión corriente arriba en la Tescom 2623-20-24 
línea, de 0 a 50 psig, con extremos de 1/4 in NPT 
rosca hembra. 
Válvula de cinco Puertos, cuatro Vías, con Whitey SS-43ZFS2 
extremos hembra de 1/8 in Swagelok. 
Válvula de seis Puertos, dos Posiciones del Valco V-SSA6UWT 
Volante, con extremos hembra de 1/8 in Valco. 
Válvulas de Paso con extremos de 1/8 in Swage- Whitey SS-41S2 
lok. 
Cromatógrafo de Gases. Shimadzu GC-14APSTF 
En la labia TS3 se presenta un listado de los elementos 
constituyentes de la zona. (Ver Fotografías Fot. S19, Fot. S20 y Fot. S21 
en el apéndice A). 
2.5.2 Diseño y/o Selección 
El medidor de flujo másico de los gases de salida está calibrado para 
nitrógeno a condiciones STP. Para corregir la lectura cuando el flujo a 
medir no es de nitrógeno, es necesario utilizar la ecuación 1 (21). 
Qi = QN2*CpN2/Cp (ecn. 1) 
Donde: 
Qi = Flujo volumétrico del gas i a STP 
Cpi = Capacidad calorífica molar del gas i 
QN2= Flujo volumétrico indicado en el medidor de flujo másico 
CpN2 = Capacidad calorífica molar del nitrógeno 
Para separar gotas de líquido de gases se pueden utilizar recipientes 
verticales en los que la relación óptima de longitud a diámetro es de 3, no 
obstante relaciones de 2.5 a 5.0 son comunes (19). La velocidad máxima 
del gas (16) está definida por la ecuación 2. 
/'g= 0.035 / p L (Ecn. 2) 
Pe 
Donde: 
//g ~ velocidad del gas máxima de diseño, ni/s 
Pg = densidad del gas, kg/m^ 
pL - densidad del líquido, kg/m* 
Considerando las condiciones de operación de los experimentos 
realizados en el presente trabajo se encuentra que prácticamente 
cualquier tramo de tubería vertical sería útil para separar gotas de líquido 
de la corriente gaseosa, ya que el diámetro mínimo encontrado es de 0.12 
cm. No obstante, se adaptó un cilindro de muestreo como separador, ya 
que es posible adaptarle una chaqueta de enfriamiento. El cilindro tiene 
un diámetro interno de 1.81 in y una altura de 5.25 in. 
Se cuenta con una sola consola de lectura, de un solo canal, para el 
termopar de la zona de descarga y el terniopar de la zona de alimentación. 
Un interruptor permite elegir entre la señal de uno u otro termopar. 
/'Numero de 
Unidades Descripción Marca Modelo 
1 
•j 
Bala de 150 cm adaptada como trampa para Whitey 316HDF4-150 
líquidos y/o sólidos, con extremos de 1/4 in NPT, 
rosca hembra. 
2 Válvulas de Paso con extremos de 1/8 in Swagelok. Whitey SS-41S2 
1 Medidor de Flujo Másico, de 0 a 200 SCCM, con Omega FMA5605ST 
extremos de 1/4 in Swagelok. 
1 Filtro de 2 a 5 micrones, con extremos de 0.25 in Hoke 6321F4Y 
NPT, rosca hembra. 
1 
V Termopar tipo "K". Omega CASS-18(U)-í> 
CAPITULO DI 
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
3.1 Preparación de Catalizadores 
La síntesis de los óxidos cerámicos a probar como catalizadores fue 
realizada por el método de reacción en estado sólido. La kentrolita, 
Pb2Mn2SÍ20«j, fue obtenida a partir de los óxidos de plomo, manganeso (II) y 
silicio en las cantidades estequiométricas correspondientes (2 PbO/ 2 MnO/ 2 
SÍO2). La melanotekita, Pb2Fe2S¡209, fue sintetizada a partir de los óxidos de 
plomo, fierro y silicio en las cantidades estequiométricas correspondientes (2 
PbO/ Fe20.V 2 SÍO2). En la tabla TE1 se presenta un listado de las 
características de los reactivos utilizados, incluyendo el tratamiento de los 
mismos, anterior a la reacción. Se obtuvieron películas de difracción de rayos-X 
en polvos para cada uno de los reactivos, con el propósito de certificar la pureza 
de las fases a reaccionar, así como para su uso posterior como estándares, a fin 
de asegurar la ausencia de los reactivos en los óxidos cerámicos sintetizados. 
Para preparar las mezclas de reacción fue necesario moler y mezclar los 
reactantes con ayuda de un mortero de ágata y acetona a fin de formar una pasta 
que se continuó mezclando hasta evaporación total del solvente. Lo anterior con 
el propósito de obtener una mezcla lo más homogénea posible 
Cada mezcla fue sometida a un tratamiento térmico específico. En la figura 
E l se presentan en forma gráfica los programas de temperatura para la síntesis 
de la kentrolita amorfa, la cristalina y la melanotekita cristalina. 
A partir de 740°C las mezclas fueron analizadas por difracción de rayos-X 
aproximadamente cada 12 horas, hasta el término de la reacción, excepto para la 
síntesis de la kentrolita amorfa, que a partir de los 800°C ya no fue analizada 
porque fundió. 
Tabla TEI Descripción de los Reactivospara Síntesis de Oxidos Cerámicos 
s 
Fórmula Nombre Marca Pureza Pretratamiento 
PbCOí Carbonato de Plomo Mallinckrodt Rea clivo 
con 
especifica 
ci on es 
A. C. S. 
Con el propósito de eliminar el C()2 se 
calienta de 100'C a 560°C a una 
velocidad de ascenso de 50 °C/hr, 
manteniendo durante 24 horas más la 
temperatura de 5(í0°C. La fase presente 
en algunos casos fue litargirio y en 
otras masicote. 
MnO Oxido de manganeso II Fluka, A.G. 99.9 No se somete a prelralamiento. El 
calentamiento podría cambiar su estado 
de oxidación. La fase presente es la 
manganosita. 
S i 0 2 Dióxido de Silicio Aldrich 99.99 Se mantiene una temperatura de 300°C 
durante 12 horas. Se calienta de 300°C 
a 900°C a una velocidad de ascenso de 
I0(rc /hr , manteniendo durante 3 horas 
más la temperatura de 900°C. La fase 
presente es el a cuarzo. 
Fe2Ü3 
w 
Oxido de fierro III J.T. Baker Grado 
Reactivo 
Se mantiene una temperatura de 300eC 
durante 12 horas. La fase presente es la 
hematita. 
j 
15.6 27.6 39.6 63.6 99.6 
TIEMPO (h) 
Figura E l Programas de Temperatura para Síntesis 
de Oxidos Cerámicos 
Los granos de dióxido de silicio utilizados como soporte de los óxidos 
cerámicos en la cama catalítica, fueron también pretratados. En la tabla TE2 se 
presenta un listado de las propiedades físicas y químicas de los mismos antes del 
pretratamiento. Los óxidos presentes como impurezas en los granos no se 
detectan por difracción de rayos-X, sin embargo otorgan un color característico 
a los granos. 
Los granos fueron mantenidos a 100°C durante 3 horas calentándolos hasta 
1200°C a una velocidad de 50°C/24 h. A 1200°C se mantuvieron durante 24 h y 
posteriormente se cambió la temperatura a 1350°C, manteniendo la misma 
durante 36 horas, obteniéndose una mezcla de fases, la p cristobalita y el p 
cuarzo. 
Tabla TE2 Propiedades Físicas y Químicas de ios Granos de Cuarzo 
/ 
Propiedades Físicas 
> 
Análisis Químico Típico 
Gravedad 
Específica 2.57 g/cm3 
Nombre del 
Compuesto Fórmula % en peso 
Punto de Fusión 3100°F Dióxido de Silicio SÍO2 97.70 
Densidad 
Aparente 
83 a 93 lb/ft3 Oxido de Fierro Fe203 0.07 
Oxido de Aluminio AI2O3 1.50 
Forma del 
Grano 
Piedritas semi-
redondas Oxido de Sodio Na20 0.01 
\ 
Dióxido de Titanio TÍO2 0.04 
Oxido de Calcio CaO 0.08 
Oxido de Magnesio MgO 0.06 
Oxido de Potasio K2O 0.29 
Pérdidas por Ignición 0.25 
j 
3.2.1 Area Superficial 
El área superficial de los óxidos cerámicos fue medida por la técnica 
desarrollada por R. Haul y G. Dumbgen que simplifica el método de 
Brunauer, Emmett y Teller (BET), utilizando el medidor de área marca 
Stróhlein. 
Se utilizó nitrógeno como gas adsorbente y nitrógeno líquido como 
medio refrigerante. Las variables experimentales fueron: la masa del 
óxido cerámico, que en nuestro caso fue de aproximadamente 10 g; la 
diferencia de presión entre un recipiente con el óxido cerámico y un 
recipiente patrón; y la presión inicial de llenado de ambos recipientes. 
3.2.2 Distribución de Tamaño de Partícula 
La distribución de tamaño de partícula de los óxidos cerámicos fue 
medida por la técnica de sedimentación gravimétrica, utilizando el 
analizador de tamaño de partícula marca Micromeritics, modelo 
Sedigraph 5000 ET. El analizador mide la velocidad de sedimentación de 
las partículas dispersas en un líquido. Conociendo la densidad del sólido y 
del líquido, así como su viscosidad, los resultados son automáticamente 
presentados como el diámetro esférico equivalente de Stoke en la abscisa 
-i 
contra el porcentaje de masa acumulativo en la ordenada. En 25 cm de 
alcohol isopropílico se suspendieron 0.7 g del óxido a determinar su 
distribución de tamaño de partícula. 
3.23 Difracción de Rayos X 
El método de difracción de rayos X en polvos fue utilizado tanto 
para caracterizar los óxidos cerámicos a probar su actividad catalítica, 
como los reactivos de los cuales se partió para sintetizar los posibles 
catalizadores. Una cámara de Hágg Guinier, con radiación CuKal , marca 
Philips, fue la utilizada para obtener las películas de difracción de rayos-X. 
La medición de las reflexiones de las películas se realizó con un medidor 
Stoe. Además, se obtuvieron difractogramas de los óxidos sintetizados con 
un difractómetro marca Siemens, modelo D-5000. La identificación de las 
fases presentes en los óxidos sintetizados se realizó comparando los 
patrones de difracción obtenidos con los ya reportados en la literatura 
(22). Además, se consideró la información obtenida por la microscopía 
electrónica de las muestras y el diagrama de fases de los óxidos 
involucrados. 
3.2.4 Microscopía Electrónica 
Se realizó un microanálisis de los elementos constituyentes de los 
óxidos cristalinos sintetizados. El microanálisis tanto promedio como 
puntual fue realizado por medio de un microscopio electrónico de 
barrido, SEM/EDX, con marca y modelo Zeiss DSM-950/ Tracor 
Northern serie Z II, a 20 kV. Se tomaron fotografías de los óxidos 
crsitalinos a 20 kV y diferentes aumentos. Los resultados muestran los 
porcentajes relativos de cada uno de los elementos constituyentes y los 
porcentajes en peso de los compuestos considerando que los metales están 
en forma de óxidos. 
3.3.1 Sistema Analítico 
El sistema analítico establecido es útil para separar, identificar y 
cuantificar las siguientes substancias: oxígeno, nitrógeno, metano, 
monóxido de carbono, dióxido de carbono, etileno, etano, acetileno, 
propano, n-butano, iso-butano, neo-pentano, iso-pentano, n-pentano. 
También es posible separar e identificar el agua. En la tabla TE3 se 
presenta un listado de los elementos constituyentes del sistema, así como 
en la figura E2 se muestra la distribución de los mismos dentro del 
cromatógrafo de gases. La válvula de seis puertos que se muestra en la 
figura S4 de la zona de análisis es la misma que la de seis puertos de 
muestreo, que se presenta en la figura E2. 
La distribución de los elementos es tal que nos permite distribuir el 
gas acarreador por dos trayectorias en paralelo durante cierto tiempo y 
posteriormente cambiar a otras dos trayectorias diferentes, también en 
paralelo. En la figura E3 se muestran en forma simplificada dichas 
trayectorias. El propósito de lo anterior es primeramente separar, 
mediante la columna de Porapak "N" de 3.75 m x 1/8 in, la mezcla a 
analizar en dos grupos de compuestos: el de los ligeros (oxígeno, 
nitrógeno, metano y monóxido de carbono) por un lado y los demás 
compuestos en otro grupo. El grupo de los ligeros se separa en las 
columnas de malla molecular 13X y en la de malla molecular 5 A, y el otro 
grupo en las columnas de Porapak "Q" y de Porapak "N". La tubería hueca 
de 12 m de longitud y las columnas de Porapak MQ" y de Porapak "N" 
permiten retrasar la salida de los compuestos del grupo de los no-ligeros 
( 
Número 
de 
Unidades 
Descripción Marca Modelo 
4 Válvulas de aguja con extremos de 1/8 in Gyro- Hoke 1315G2Y 
lok 
2 Válvulas de seis puertos, Dos posiciones del Valco V-SSA6U-WT 
volante, con extremos hembra de 1/8 in Valco 
1 Columna de malla molecular 13X de 2.00 m x CRC 
1/8 in, de malla 40/60 
1 Columna de malla molecular 5A de 2.00 m x 1/8 CRC 
in, de malla 45/60 
1 Columna de Porapak "N" de 1.75 m x 1/8 in, de IndeQuim 
malla 80/100 
1 Columna de Porapak "N" de 2.00 m x 1/8 in, de CRC 
malla 60/80 
1 Tramo de Tubería Hueca de 12 m x 1/8 in 
1 Columna de Porapak "Q" de 2.03 m x 1/8 in, de IndeQuim 
malla 100/120 
1 Columna de Porapak"N" de 1 .90mx 1/8 in, de IndeQuim 
malla 80/100 
1 Columna de Porapak "N" de 2.00 mx 1/8 in, de CRC 
malla 80/100 
1 Columna de Porapak"N" de 4.00m xl/8 in, de Indequim 
malla 60/80 
1 Reactor de Shimalite con cama de 20 cmx Hechizo 
1/8 in 
-
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Figura E2 Diagrama de Distribución de los Diferentes Elementos del 
Sistema Cromatográfico de Análisis 
Trayectorias húrtales Trayectorias Finales 
Columna de 
Porapak "W 
3.73 mx 1/8 tn 
Columna de 
Malla Molecu-
lar 13X 
2.00mx 1/8 in 
Columna de 
Malla Molecu-
lar 5A 
2.00mx 1/8 in 
2 válvulas de 
aguja de 1/8 in 
l 
l l 
T 
2 válvulas de 
aguja de 1/8 m 
Tubería de 12 m 
x 1/8 in 
Columna de 
Porapak "Q-
2 .03 mx 1/3 in 
Columna de 
Porapak T 
7$0mx 1/8 in 
Columna de 
Porapak "W 
3.75mx 1/8 in 
Tubería de 12 m 
x 1/8 in 
Columna de 
Porapak "Q" 
2.03 m x 1/8 in 
Columna de 
Porapak '7T 
7.90m x 1/8 in 
\ 
i i 
T 
2 válvulas de 
aguja de 1/8 m 
Columna de 
Malla Molecu-
lar 137 
2.00x1/81n 
Columna de 
Malla Molecu-
lar SA 
2 00 m x 1/8 iti 
2 válvulas de 
aguja de 1/8 in 
Figura E3 Trayectorias de Flujo del Gas Acarreador 
del Cromatógrafo 
permitiendo, en tanto, la salida de los ligeros de las columnas de malla 
molecular. 
El reactor de shimalite, catalizador a base de níquel, tiene como 
propósito convertir los óxidos de carbono en metano y poder así ser 
cuantificados en el detector de ionización de flama. La cama de shimalite 
tiene 20 cm de longitud y un diámetro interno de 0.055 in. 
Previo al establecimiento del sistema descrito se realizaron pruebas 
que permitieron sustentar la técnica analítica. A continuación se 
mencionan. 
• A fin de asegurar una temperatura uniforme y de 350°C en la cama de 
shimalite, se probaron diferentes colocaciones de la cama en el cuerpo 
del cromatógrafo. 
• Se cambió la unión de la línea de descarga del T C D y la línea del 
hidrógeno, en varias ocasiones, con el propósito de eliminar en parte 
el movimiento indeseable de la línea base. 
• A fin de mejorar la separación de los compuestos se realizaron 
cambios de: flujo de gas acarreador, programa de calentamiento de 
columnas, tipo de columnas, longitud de las mismas, distribución de 
elementos dentro del sistema. 
• Se probó con dos controladores de flujo másico, uno para cada una de 
las líneas en paralelo, y se observó que el movimiento de la línea base 
era independiente de utilizar uno o dos controladores de flujo másico 
en el sistema. 
• Se ajustaron el flujo del hidrógeno, la longitud y el diámetro de la 
cama de shimalite con el propósito de lograr la máxima conversión de 
los óxidos de carbono. 
• Se efectuaron pequeños pero importantes cambios en el sistema, que 
permitieron eliminar fugas de gas acarreador que contribuían 
considerablemente en el movimiento indeseable de la línea base. 
Ejemplo: cambio de material de algunas férrulas y del contenedor de 
shimalite, cambio en el tipo de soporte del sistema, etc. 
• Se seleccionaron el tamaño de la muestra a analizar, la sensibilidad a 
utilizar en los detectores y los parámetros del integrador. 
• Se estableció el tiempo óptimo de acondicionamiento del sistema. 
En la tabla TE4 se muestran las condiciones de operación del 
cromatógrafo. El cromatógrafo es programable, y nos permite no 
solamente seleccionar las temperaturas deseadas a diferentes tiempos, 
sino además seleccionar las trayectorias deseadas y el detector. 
Tabla TE4 Condiciones de Operación del Cromatógrafo 
TEMPERATURAS FLUJOS 
Elemento Temperatura Gas Pureza Flujo,cm3/min 
Inyector 200°C Hidrógeno 99.9995% 50 
Detector de Ionización de Rama 390°C 
Helio 99.999%, H 2 0 < 1 p p m 10 (por 
trayectoria) 
Reactor Shimalite 390°C 
Detector de Conductividad Térmica 200°C 
Aire Zero, THC <2ppm 500 
PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA 
EVENTO Temperatura inicial 36°C 
Tiempo Evento 
Tiempo inicial 30 min 
0 a 16.5 min Trayectorias Iniciales 
(ver figura E3) Rampas de ascenso de temperatura 2, 3 y 15°C/mln 
18.5 min a tiempo 
final 
Trayectorias finales (ver 
figura E3) Temperatura final 50°C, 70'C, 
150°C 0 min a tiempo 
final 
Seleccionar detector 
deseado. 
-
Tiempo final 20,100, 350 
Las composiciones de las muestras patrón que se utilizaron para 
obtener los factores de respuesta de los diferentes compuestos tanto en el 
detector de ionización de flama como en el de conductividad térmica se 
presentan en la tabla TE5. Los compuestos se encuentran ordenados de 
acuerdo al tiempo de salida del cromatógrafo. 
Nombre del 
Compuesto 
Fórmula del 
Compuesto 
Patrón Infra 
% molar 
Patrón 
Shimadzu 400 
ppm 
Patrón 
FCQ-UANL 
% molar 
Hidrógeno h 2 0.000 100 0.00 
Argón Ar 0.000 Balance 0.00 
Oxígeno O2 0.000 2,560 1.76 
Nitrógeno n2 2.500 16,600 80.36 
Metano CH4 89.605 100 17.88 
Monóxido de 
Carbono 
c o 0.000 100 0.00 
Dióxido de 
Carbono 
C02 1.000 400 0.00 
Eteno C2H4 0.000 100 0.00 
Etano C2H6 4.995 100 0.00 
Acetileno C2H2 0.000 100 0.00 
Propano C3H8 1.000 0 0.00 
Agua H 2 0 0.000 0 0.00 
n-butano C4H10 0.300 0 0.00 
isobutano C4H10 0.300 0 0.00 
n-pentano C5Hl2 0.100 0 0.00 
isopentano C5H12 0.100 0 0.00 
neopentano C5H12 0.100 0 0.00 
A 
Una vez especificado el sistema catalítico y seleccionado el 
catalizador a utilizar, es necesario establecer los siguientes parámetros: 
• La relación CH4/O2/N2. 
• La temperatura de operación. 
• El flujo de la corriente de alimentación al reactor. 
• El peso del catalizador. 
• La longitud de la cama empacada, o bien la relación de sólido 
diluyente a catalizador. 
Se analizaron cuarenta y tres artículos científicos, en los que se 
publican resultados del estudio de diferentes catalizadores para la 
reacción de acoplamiento oxidativo del metano, con el propósito de 
establecer criterios para la selección de los parámetros mencionados en el 
párrafo anterior. (1,7,8,10 - 12, 23— 58) 
Los gases de entrada al reactor pueden formar mezclas inflamables. 
En la figura E4 se muestra el diagrama de inflamabilidad para el sistema 
Metano-Oxígeno-Nitrógeno a presión atmosférica y 26°C de temperatura 
(59). Los límites de la zona de inflamabilidad son afectados por la 
temperatura y la presión, entre otras variables. Para mezclas metano-aire 
es posible hacer un estimado de los límites de inflamabilidad a diferentes 
temperaturas, haciendo uso de la figura 20 y la ecuación 38 de la 
referencia (59). En la tabla TE6 se presentan los valores obtenidos. 
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FIGURA E4 Diagrama de Inflamabilidad para el Sistema 
Metano-Oxígeno-Nitrógeno a Presión 
Atmosférica y 26 'C 
Tabla TE6 Límites de Inflamabilidad de Metano en Aire a Presión 
Atmosférica 
r 
Temperatura Límite Inferior, 
% en volumen 
Límite Superior, 
% en volumen 
26°C 5.0 15.0 
200°C 4.3 16.9 
400°C 3.5 19.1 
600°C 2.7 21.2 
800°C 
v 
2.0 23.4 
Con los límites obtenidos para metano en aire a 800°C y de acuerdo 
a (59), es posible trazar una curva suave alrededor de la curva a 26°C, a fin 
de delimitar la zona de mezclas en las que no es posible trabajar. 
Considerando lo anterior, podemos trabajar con mezclas ricas en 
metano, y mientras más ricas, podemos tener un mayor número de 
alternativas para la elección de la concentración de oxígeno. 
Las relaciones de metano a oxígeno y a nitrógeno, establecidas en las 
investigaciones realizadas de esta reacción, oscilan entre 1/0.5 y 1/0.004 
para CH4/O2, y entre 1/8.5 y 1/0.8 para CH4/N2. En nuestro caso operamos 
el sistema para una relación de CH4/02/N2 = 1/0.09845/4.4932, relación 
que nos mantiene fuera de los límites de inflamabilidad y dentro de los 
límites del campo de estudio de esta reacción. 
En la literatura publicada se encuentran reportes de estudios 
realizados a temperaturas comprendidas dentro de un intervalo entre 400 
y 900°C. En el presente estudio el límite superior fue establecido 
considerando una temperatura próxima inferior a la de síntesis de los 
catalizadores a probar, 713°C de temperatura en el horno 
específicamente. El límite inferior fue establecido al probar el primer 
catalizador y detectarse que a 570°C de temperatura en el horno, se 
empezaban a detectar muy ligeramente los productos de reacción, así que 
se decidió establecer como límite inferior 600°C de temperatura en el 
horno. Las temperaturas consideradas como parámetros de estudio en los 
diferentes ciclos de prueba son: 600°C, 633°C, 683°C y 713°C. 
Para estudiar la actividad catalítica de un catalizador es 
recomendable trabajar a condiciones tales que las resistencias másicas 
internas y externas no controlen el proceso. La resistencia másica interna 
es un parámetro que no podemos manipular apreciablemente, ya que 
depende, entre otros factores, del método de síntesis del catalizador. La 
resistencia másica externa podemos variarla al cambiar el flujo superficial 
de los gases de alimentación al reactor. Al aumentar el flujo superficial 
disminuye la resistencia másica externa, sin embargo, no es conveniente 
disminuir la resistencia másica externa por debajo de un valor para el cual 
esta resistencia ya no influya en la velocidad de realización de la reacción. 
Para conocer cuál es el intervalo de flujos superficiales para los cuales la 
resistencia másica externa no limita el proceso, es necesario determinar 
experimentalmente la conversión a diferentes flujos superficiales 
manteniendo el espacio velocidad constante (60). Para los flujos en que la 
conversión sea independiente de los mismos, podemos trabajar sin que la 
resistencia másica externa controle el proceso. 
En los estudios mencionados en la literatura se han manejado flujos 
3 2 
tan pequeños como 1 cm /min/cm hasta flujos tan grandes como 630 
3 2 cm /min/cm , sin presentar ninguna tendencia a un valor dado. En el 
artículo de T H O M A S (1) los flujos superficiales son menores de 10 
i 2 i 2 
cm /min/cm . Se decidió trabajar a una velocidad de 86 cm /min/cm 
como primer intento. Es recomendable seleccionar un peso de catalizador 
lo suficientemente pequeño como para poder considerar una velocidad de 
reacción constante a lo largo del reactor y lo suficientemente grande como 
para poder medir las velocidades de reacción mediante un análisis 
confiable de los productos. En la literatura se reportan experimentos 
realizados con muestras de catalizador tan pequeñas como 0.01 g y 
muestras tan grandes como 10 g. Sin embargo en la mayoría de los 
estudios realizados la muestra es de alrededor de lg. El flujo manejado 
por unidad de peso de catalizador es muy variable, oscila entre 1.49 
cm3/min-g y 10,000 cm3/min-g. En el presente trabajo se decidió trabajar 
con 0.37 g de catalizador y por consiguiente a un flujo de 165.8 cm3/min-g. 
El propósito del inerte en la cama catalítica es el de diluir el 
catalizador lo suficiente como para contar con una temperatura uniforme 
en la cama catalítica. En la literatura se encuentran valores del cociente 
de la longitud al diámetro de la cama que oscilan alrededor de 5/1, aunque 
se manejan valores hasta de 11/1; una regla " de dedo" establece la 
relación de 5/1 como la típica, así que con esta relación se realizaron los 
experimentos. 
3 .33 Pruebas Experimentales 
3.3.3.1 Pruebas Preliminares 
La mayoría de las pruebas preliminares realizadas en el sistema 
catalítico se discuten en la tesis de Licenciatura mencionada en la 
referencia (61), aquí solamente se presenta un listado de ellas, resaltando 
las pruebas cuyos resultados no se reportaron previamente. 
Las pruebas incluyeron lo siguiente: 
• Verificar la hermeticidad del sistema. 
« Calibrar el sistema de alivio. 
. Establecer los parámetros de control de temperatura de la mufla. 
• Certificar el buen funcionamiento de los instrumentos de presión, 
temperatura y flujo. 
• Verificar que la metodología de arranque y paro sea tal que el sistema 
catalítico no sufra ningún daño durante estas etapas. 
• Adquirir destreza en el muestreo de la mezcla tanto de productos 
como de reactivos. En el muestreo están involucradas seis válvulas, las 
cuales nos permiten seleccionar la mezcla a analizar. 
Cada uno de los controladores de flujo másico fue calibrado con su 
respectivo gas de trabajo, utilizando un burbujómetro a la temperatura y 
presión atmosféricas. Los flujos volumétricos obtenidos para diferentes 
lecturas de los controladores, fueron convertidos a flujos a condiciones 
NTP. 
Contamos con el certificado de calibración del medidor de flujo 
másico de los gases de descarga del sistema. La calibración fue realizada 
por Omega Engineering Inc., con nitrógeno y siguiendo la pruebas 
TN224748 y 7170608 de la National Bureau of Standards. 
3.3.3.2 Actividad Catalítica 
Se realizaron seis ciclos de prueba. En cada uno de ellos se utilizó un 
diferente empaque para el reactor. A continuación se presenta la lista de 
empaques utilizados: 
1) Kentrolita amorfa (0.37 g) con cama de SÍO2 (4.47 g) en piedritas. 
2) Melanotekita (0.37 g) con cama de SÍO2 (4.47 g) en piedritas. 
3) Reactor vacío. 
4) SÍO2 (4.47 g) en piedritas. 
5) Kentrolita cristalina (0.37 g) con cama de SÍO2 (4.47 g) en piedritas. 
6) Kentrolita amorfa (0.37 g) con cama de fibra de cuarzo. 
La composición y flujo de la corriente de alimentación fue la misma 
para todos los ciclos de prueba. Los gases de la corriente de alimentación, 
el oxígeno, el nitrógeno y el metano, son grado investigación, y sus 
especificaciones se encuentran en la tabla TE7. 
Tabla TE 7 Especificaciones Técnicas de Gases de Entrada al Reactor 
f 
Gases Nitrógeno Metano Oxígeno 
Pureza 
Mínima Pureza 
99.9995% 
Ar < 5 ppm 
O2 < 0.5 ppm 
H 2 < 2 ppm 
CO2 < 0.5 ppm 
T H C < 0.12 ppm 
H2O < 1 ppm 
CO < 0.5 ppm 
Mínima Pureza 
99.99% 
CO2 < 30 ppm 
O2 < 5 ppm 
N 2 < 2 0 ppm 
C2H6 < 35 ppm 
C3H8 < 5 ppm 
H 2 0 < 10 ppm 
Mínima Pureza 
99.999% 
Total de impurezas < 
10 ppm 
Lectura de 
Controlador de Flujo 
Másico 
45.4 10.1 1.5 
Flujo Volumétrico, 
cm3/min NTP 
49.29 10.97 1.08 
Originalmente se tenía planeado probar cada uno de los posibles 
catalizadores sintetizados durante 24 horas continuas, a cada una de las 
temperaturas de trabajo elegidas, con catalizador nuevo (no previamente 
usado en otra prueba catalítica) cada vez. Sin embargo, fue necesario 
modificar el plan anterior, y en la tabla TE8 se muestra la relación de 
temperatura contra tiempo para cada uno de los seis ciclos de prueba 
realizados. 
En cada uno de los ciclos se ascendió gradualmente la temperatura 
de la mufla, de la ambiente a 713°C, y después se fue descendiendo 
gradualmente. A las temperaturas de mufla de 600°C, 633°C, 683°C y 
713°C se analizaron muestras periódicas de los productos de reacción. 
A partir de la información proporcionada por los análisis de los gases 
de salida del reactor utilizando FID, es posible calcular el porcentaje de 
conversión de metano, siempre y cuando se considere que el metano 
solamente se convierte en monóxido de carbono, dióxido de carbono, 
etano y eteno; también es posible calcular el porcentaje de selectividad de 
metano a los gases mencionados, definiéndolo como el porcentaje de 
metano convertido que se transforma en el gas dado. 
A partir de la información proporcionada por los análisis de los gases 
de entrada y salida del reactor utilizando TCD, es posible calcular el 
porcentaje de conversión de oxígeno y el del metano. Solamente para dos 
ciclos de prueba se analizaron los gases de salida del reactor con TCD. 
a « a 
=2 a u 
g s -s 
3 s « w 
O O CT) o 
CM 
CM m CM 
CO 
in 
in 
<0 
o 
CD 
CM 
CO 
CO 
o 
co 
o 
CM 
CT) 
00 (O 
in 
« 
S t . &H 
V 
e 
a 
S 0) • •N H ^ 
a o w 
o p 
O 
ffi « 
6« I« 
es u a> 
CL 
S « H 
00 
M H 
Cl H 
</) 
E o « 
o a 
5 « 
ö 
M 
a •c •o V 
o 4) 
rs 
O 
u « 
> u 
s w <9 « 
06 
0 e 
I ** e a 
S 
s « 
ri 
O 
H « 
"O 
a 
S 
3 
M 
i 
S 
€ 8 
s . 
•» -fi 
H î 
I I " a w 
¡2 g u 
O O in CM 
CM 
in 
CM 
CM 
CM 
CT) 
CO 
O O r-» (O 
in 
CM 
GO 
O) 
co co co CM CM 
CM 
CO 
O 
(O 
co 
m 
co 
oo 
CD 
CD 
CM 
00 
r-
CM 
00 o 
CM CO 
CM 0> 
CM CO 
in 
o r^  
co 
co 
co 
in 
in 
o o CM CO in 
CM 
O 
CO 
CM 
CO 
CO 
CM r-N r-N CM 
in 
CM r> m in 
co 
O co 
CM 
O 00 
CM 
in 
in 
a> 
in o 
ö 
CM 
CM 
CD 
CO 
CM 
in 
CM 
CO r-
CD 
CM 
CO 
CM 
r^  
CM 
in CT) 
CT) 
CM 
o o <t o co co 
CM 
r-
CM 
CM 
co 
o r-N 
co 
co o r» oo o O) 
O) 
CM co 
o o o co 
CM 
00 
co 
co 
in o 
in 
CM f*s 
co 
CM in r-o 
co 
in oo 
co 
O) 
CD 
in co 
m 
00 
in in 
co 
co rv 
rs co 
co r-
CM 
CO 
K r-» 
CM 
CM oo 
oo * 
CM 00 
r» in 
(O oo 
o o oo CM 
CM 
00 O) in co 
CD 
co r** 
co 
oo co 
in co 
CT) 
co 
05 
0> 
r-oo 
co 
oo 
CM 
in 
co 
in co 
oò U) 
in 
ai in 
CM in 
co 
r» 
Gì 
CT) 
CT) r*N 
oo Tt 
CM oo 
co 
CM oo 
3 
•G 
« U 
a 
S « 
u 
O e 
E 3 
2 a> a 
E « 
c 
o 
5 
E ra 
o o to 
o o U) 
o o <0 <0 
co co <0 
«o co iO 
co co 
«0 
co 
£ 
co 
h» 
CO OO <0 
CO CO <0 
CO CO 
<0 <0 
o o (O 
CAPITULO m 
RESULTADOS Y DISCUSION 
4.1 Caracterización de Catalizadores 
El área superficial de la kentrolita amorfa, la kentrolita cristalina y la 
melanotekita cristalina se presenta en la tabla TR1. La distribución de tamaño 
de partícula para cada uno de los óxidos cerámicos probados como catalizadores 
se muestra tanto en la tabla TR1 como en la figura R l . En las fotografías Fot. 
R l , Fot. R2, Fot. R3 y Fot. R4 se muestran vistas de la kentrolita cristalina y la 
melanotekita cristalina obtenidas con un microscopio electrónico de barrido. 
Podemos observar que con respecto a la kentrolita cristalina, la 
melanotekita y la kentrolita amorfa presentan un área superficial específica 
mayor en un 54.5 % y 318.2 % respectivamente. Mencionadas de menor a 
mayor diámetro de partícula promedio, tenemos a la kentrolita amorfa, la 
kentrolita cristalina y la melanotekita cristalina. En las fotografías mencionadas 
es posible observar granos de diferentes tamaños desde 200 ;<m hasta 1 //m. La 
diferencia en diámetros entre la kentrolita amorfa y la cristalina explica en parte 
la diferencia en área superficial específica obtenida, no así para la kentrolita 
cristalina y la melanotekita cristalina. Lo anterior permite esperar que las 
partículas de los productos sintetizados sean porosas, particularmente las 
partículas de kentrolita amorfa. 
Tabla TR1 Distribución de Tamaño de Partícula y Area Superficial de los 
Oxidos Cerámicos 
f 
Oxido 
Cerámico 
Kentrolita 
Amorfa 
Kentrolita 
Cristalina 
> 
Melanotekita 
Area Superficial Específica, m2/g 0.46 0.11 0.17 
Diámetro máximo, micrones >100 >100 > 1 0 0 
Diámetro medio, micrones 15.0 20.0 28.5 
Diámetro mínimo, micrones 2.5 0.6 3.8 
% másico formado en los 
intervalos de: 
0.6 a 5 micrones 17.5 16.0 2.0 
5 a 10 micrones 17.5 9.0 7.5 
10 a 20 micrones 25.0 25.0 19.0 
20 a 40 micrones 27.0 34.5 43.0 
40 a 70 micrones 10.5 10.5 19.5 
70 a 100 micrones 1.5 2.5 5.5 
> 100 micrones 1.0 2.5 3.5 
A 
Diámetro Esférico Equivalente, uro 
C Figura R1 Distribución de Tamaño de Partícula 
Fot . R I Vis (a d e la Kcntroli ta Cristalina con Cien A u m e n t o s 
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Fot . R4 Vista d e la Mclanoteki ta Cristalina con d o s mil qu in ien tos nueve A u m e n t o s 
Las principales fases presentes que impurifican la kentrolita cristalina y la 
melanotekita cristalina sintetizadas son la alamosita (PbSi03) y el a cuarzo 
(SÍO2). A continuación se presenta la información y el análisis correspondiente 
que sustenta esta afirmación. 
Los patrones de difracción de rayos-X en polvos obtenidos para los óxidos 
sintetizados a partir del sistema Pb0/Fe203/S i02 , fueron comparados con los 
patrones de difracción, bibliográficos, de los diferentes óxidos simples, binarios 
y ternarios de Pb, Fe y Si. Principalmente se consideraron los óxidos 
involucrados en el diagrama de equilibrio mostrado en la figura R2 (56). D e 
manera análoga se procedió con los patrones de difracción obtenidos para los 
óxidos sintetizados a partir del sistema P b 0 / M n 0 / S i 0 2 . 
Las líneas de difracción, obtenidas con la Cámara Hágg Guinier, para la 
kentrolita cristalina sintetizada indican la presencia de kentrolita y alamosita. 
Un 90% de las líneas de difracción esperadas para la kentrolita (22), coinciden 
con líneas registradas por la cámara; las líneas esperadas que no fueron 
registradas son de muy baja intensidad, a excepción de una de ellas, que tiene 
una intensidad relativa de 16%, que al parecer, no se registra por estar muy 
próxima a una línea muy intensa. Alrededor de un 90% de las líneas de 
difracción esperadas para la alamosita, coinciden con líneas registradas por la 
cámara. Las esperadas que no se registran, muy probablemente están solapadas 
por estar junto a líneas muy intensas ( V e r Tabla TR2) . 
Las líneas de difracción, obtenidas con el Difractómetro Siemens, para la 
kentrolita sintetizada, indican la presencia de kentrolita solamente. Seis de las 
siete líneas registradas coinciden con las líneas más intensas, de acuerdo a 
bibliografía, de la kentrolita (Ver Tabla TR2). Dos de las líneas registradas, la 
que no coincide con ninguna de las esperadas para la kentrolita, y la que 
Cuarzo 
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Figura R2 Sistema P b 0 - F e 2 0 3 - $ i 0 2 @ 650 
corresponde a planos de difracción separados 4.95 Á, están muy obscurecidas 
por el ruido de fondo. 
Las líneas de difracción, obtenidas con la Cámara Hágg Guinier, para la 
melanotekita sintetizada indican la presencia de melanotekita y alamosita. U n 
90% de las líneas de difracción esperadas para la melanotekita (22), coinciden 
con las registradas por la cámara; las que no se registran son de muy baja 
intensidad, a excepción de una de ellas, que t iene una intensidad de 33%. Las 
líneas más intensas esperadas para la alamosita, coinciden con las registradas 
por la cámara (Ver Tabla TR3) . 
Las líneas de difracción, obtenidas con el Difractómetro Siemens, para la 
melanotekita sintetizada indican la presencia de melanotekita solamente. Las 
líneas registradas coinciden con las líneas más intensas esperadas para la 
melanotekita (22). (Ver Tabla TR3) . Las líneas que corresponden a planos 
separados menos de 2 Á están obscurecidas por el ruido de fondo. 
En la Tabla TR4 se presentan los resultados de microanálisis realizados, 
con un microscopio electrónico de barrido, de las muestras de kentrolita y 
melanotekita cristalinas. Además se presentan los resultados esperados de ser 
puras las fases sintetizadas. 
Tabla T R 2 Datos Seleccionados de Difracción de Rayos-X en 
Polvos para el Sistema P b 0 - M n 0 - S i 0 2 
Datos Datos 
Exper imentales 
p a r a P b 2 M m S Í 2 0 
Obten idos con 
Dif rac tómet ro 
Experimentales pa ra 
Pb2Mn2S¡209 
Obtenidos con 
cámara Hagg 
Datos Repor tados 
p a r a Pb2Mn2SÍ20< 
Kentrol i ta (22) 
Datos R e p o r t a d o s 
p a r a P b S i O ; 
Alamosi ta (22) 
Siemens D-5000 G u i n i e r 
dÁ i/11 dA I / I l dA I / l l dA I / I l 
6.466 w 6.45 25 
5.813 m 5.860 55 
5.707 m 5.720 55 
5.524 m 5.520 45 
5.125 VW 5.180 20 
4.95 73.23 4.978 m 4.980 50 
4.378 VW 4.410 5 
4.147 VW 4.180 15 
4.071 w 4.080 10 
3 . 7 9 6 4 8 8 . 1 9 3 . 8 0 0 4 
3 . 7 0 7 m 3 .700 3 0 3 . 7 3 0 2 0 
3.556 s 3.560 95 
3.532 s 3.530 75 
3.4756 83.46 3.501 m 3.490 50 
3.367 w 3.370 45 
3.339 w 3.340 100 
3.297 vw 3.300 45 
3 . 2 4 0 3 100 3 .250 s 3 .260 70 3 . 2 5 0 6 0 
3.230 w 3.230 70 
3 . 1 5 9 2 3.140 10 
3 . 0 9 8 w 3 . 1 0 0 10 3 . 1 0 0 2 0 
3.044 w 3.050 50 
3.021 vw 3.020 45 
2.982 w 2.987 70 
2 . 9 5 0 16 
2 . 8 8 4 9 94 .49 2 .901 vs 2 . 8 9 3 100 2 . 9 1 1 4 0 
2.883 30 
2 . 8 4 4 91 .34 2 .869 w 2 . 8 5 5 80 2 .860 10 
2.834 vw 2.836 60 
2.819 vw 2.815 60 
2.799 w 2.800 55 
2..766 2 2.747 30 
2 . 7 1 7 85 .04 2 .728 vs 2 .727 100 2 . 7 3 8 4 5 
Tabla T R 2 Continuación 
u a t o s b a t o s 
Experimentales pa ra Experimentales par? Datos Repor tados Datos Repor tados 
Pb2Mn2SÍ209 Pb2MmSÍ209 pa ra P b í M m S i i O * pa ra P b S i O j 
Obtenidos con Obtenidos con Kentroli ta (22) Alamosita (22) 
Di f rac tómet ro cámara H ä g ? 
Siemens D-5000 Guinier 
dA I / I l dA I / I l dA I / l 1 dA I / I l 
2 . 6 6 5 w 2 .660 10 2 .670 3 5 
2.592 vw 2.595 2 0 
2 .531 w 2 .540 10 2 .532 3 0 
2.496 vw 2.489 6 
2.462 vw 2.464 10 
2.441 5 
2 .414 v w 2 .414 2 2 .416 5 
2.380 5 
2.345 vw 2.347 5 5 
2.331 vw 2.325 4 
2.302 m 2.300 75 
2 .209 v w 2 .205 4 2 .206 20 
2.162 vw 
2.126 vw 2.140 45 
2.113 w 2.112 10 
2.105 w 2.102 16 
2.063 vw 2.074 4 2.060 2 0 
2.040 25 
2 .030 w 2 . 0 2 6 6 2 . 0 2 8 4 5 
1 . 9 7 9 2 
1.959 vw 1.960 2 
1.936 w 1.932 16 
1.891 w 1.886 16 
1.880 w 1.877 20 
1.872 w 1.875 20 
1.829 w 1.829 20 
1.814 vw 1.812 . 10 
1.754 vw 1.745 4 
1.694 w 1.697 10 
1.681 w 1.680 2 
1.650 w 1.650 10 
1.620 vw 1.623 6 
1.612 vw 1.613 16 
1.573 vw 1.576 6 
1.571 vw 
1.557 vw 
1.550 vw Además siete líneas 
1.542 w para llegar a 1 .349 
Tabla TR3 Datos Seleccionados de Rayos-X en Polvos para el 
Sistema PbO-FeíCb-SiOi 
Datos Exper imentales 
p a r a Pb2Fe2S¡209 
Obtenidos con 
Dif rac tómet ro Siemens 
D-5000 
Datos Experimentales 
p a r a Pb2Fe2Si209 
Obtenidos con cámara 
HSgg Guinier 
Datos Repor tados (22) 
p a r a Pb2Fe2Si209 
Melanotekita 
dA I / I l dÂ I / I l dÂ 1/11 dÂ VU 
6.413 w 6.45 25 
5.813 w 5.86 55 
5.72 55 
5.665 w 
5.437 42.58 5.505 m 5.49 30 
5.18 20 
4.986 43.54 5.042 m 5.04 30 
4.41 5 
4.18 15 
4.061 VW 4.08 10 
3.948 VW 
3.73 20 
3.6898 64.59 3.707 m 3.7 30 
3.564 w 3.56 95 
3.517 w 3.53 75 
3.4582 58.85 3.47 m 3.47 30 
3.36 vw 3.37 45 
3.325 vw 3.34 100 
3.3 45 
3.277 vw 
3.25 60 
3.2213 68.9 3.243 5 3.24 50 3.23 70 
3. i 35 55.02 3.147 M* 3.14 20 3.14 10 
3.092 VW 3.1 6 3.1 20 
3.05 50 
3.027 VW 3.02 45 
3.004 vw 
2.971 vw 2.987 70 
2.938 w 2.93 10 
2.8994 100 2.916 vs 2.91 100 2.911 40 
2.883 30 
2.8474 61.72 2.859 s 2.85 60 2.86 10 
2.8036 45.45 2.819 w 2.82 30 2.815 60 
Datos Repor t ados (22) 
p a r a P b S i 0 3 
Alamosi ta 
Tabla T R 3 Continuación 
Datos Experimentales 
p a r a Pb2Fe2SÍ20* 
Obten idos con 
Dif rac tómet ro Siemens 
n - s n n n 
Datos Experimentales 
p a r a Pb2Fe2Si20? 
Obtenidos con cámara 
Hägg Guinier 
Datos Repor tados (22) 
p a r a Pb2Fe2Si209 
Melanotekita 
Datos Repor t ados (22) 
p a r a P b S i 0 3 
Alamosita 
dÂ I / I l dA I /U dA I / I l dA I / I l 
2.789 vw 2.8 55 
2.747 30 
2.738 45 
2.714 100 2.723 s 2.72 80 
2.67 35 
2.647 w 2.64 16 
2.588 vw 2.595 20 
2.531 w 2.53 10 2.532 30 
2.477 sw 2.47 6 2.464 10 
2.441 5 
2.414 33 2.416 5 
2.365 w 2.38 5 
2.347 35 
2.328 w 2.32 6 
2.295 w 2.3 75 
2.206 vw 2.21 4 2.206 20 
2.14 45 
2.121 vw 2.11 6 
2.099 w 2.09 20 
2.06 20 
2.04 vw 2.04 6 2.04 25 
2 . 0 2 4 2.028 45 
1.988 vw 1.98 6 
1 . 9 5 2 
1.9318 23.92 1.936 w 1.93 16 
1.898 26.32 1.903 w 1.9 20 
1.888 vw 1.89 6 
1.876 w 1.87 10 
1.823 w 1.82 20 
1.814 w 1.81 10 
1.741 25.36 1.745 w 1.74 10 
1.692 vw 1.69 6 
f .6562 23.92 1.661 w 1.66 10 
1.6204 31.58 1.626 w 1.63 4 
1.609 vw 1.6 6 
1.535 vw 1.53 8 
I . 5 6 
1.47 vw 1.47 10 
\M 8 
esperarse un porcentaje mucho mayor al 5% de alamosita en los óxidos 
sintetizados, ya que no es posible detectar por difracción de Rayos X 
porcentajes en peso menores a cinco de una fase dada, y con el Difractómetro 
Siemens no se detectó la alamosita. Lo anterior está de acuerdo con el 
microanálisis realizado, excepto que aún considerando la alamosita, el % de 
SÍO2 es mayor que el esperado. Muy probablemente se tiene a cuarzo en la 
muestra, aunque es muy difícil afirmarlo con solamente los resultados obtenidos 
por difracción de Rayos X, ya que la única línea intensa del a cuarzo coincide 
con la línea más intensa de la alamosita. 
Un razonamiento análogo podemos seguir para sustentar la presencia de 
los contaminantes de la melanotekita; sin embargo, contamos con la ventaja de 
contar con el diagrama de equilibrio, figura R2, para el sistema 
P b 0 / F e 2 0 3 / S i 0 2 , el cual nos permite ubicar el producto sintetizado cerca de la 
composición con relación molar de 2:1:2, pero dentro el triángulo de 
compatibilidad Alamosita/Melanotekita/Cuarzo. 
4.2 Caracterización de Productos de Reacción Catalítica 
Los productos cuantificados en las pruebas catalíticas son: oxígeno, 
nitrógeno, metano, monóxido de carbono, dióxido de carbono, e tano y eteno. 
Con T C D se registran oxígeno, nitrógeno y metano; con FID, metano, los óxidos 
de carbono, etano y eteno. 
Para la identificación y cuantificación de los compuestos se utilizó la 
información obtenida de los cromatogramas de las Mezclas Patrón; los tiempos 
de estancia para la identificación, y los factores de respuesta para la 
cuantificación. Los factores de respuesta son molares y están referidos al 
metano (ver ecn. 3). Se eligió al metano como gas de referencia por ser éste un 
gas común para las Mezclas Patrón, común para las Mezclas de Productos de 
Reacción, y además detectarse tanto en el T C D como en el FID. 
( Fi * Ai ) / (FCH4 * ACH4) = Ci / CcH4 (ecn. 3) 
Donde: 
i = Compuesto de Interés. 
F¡ = Factor de Respuesta Molar del 
Compuesto de Interés. 
Al = Area del Pico Correspondiente al 
Compuesto de Interés. 
Ci = Concentración molar del 
Compuesto de Interés 
La Mezcla Pat rón FCQ-UANL fue preparada con los gases a utilizar como 
reactivos en las pruebas catalíticas. En la Tabla T R 5 se presentan los factores de 
respuesta para el oxígeno y el nitrógeno con relación al metano, para TCD, 
obtenidos con la Mezcla Patrón FCQ-UANL. En la figura R3 se presenta uno 
de los cromatogramas utilizados para obtener los factores de respuesta, el de la 
P r u e b a # 7 del día 94/03/27. La Mezcla Patrón también fue analizada con F ID a 
fin de certificar la validez de la información (63) que afirma que el oxígeno 
presenta una señal, en el FID, similar a la del metano en una mezcla con 
relación de 1% O2/ 1 ppm CH4. Se constata con pruebas realizadas que el 
oxígeno presenta señal, pero una señal mucho mayor que la esperada, a l rededor 
de cien veces mayor. 
En la Tabla T R 6 se presentan los factores de respuesta del monóxido de 
carbono, dióxido de carbono, etileno, etano y acetileno, con relación al metano, 
para FID, obtenidos con la Mezcla Pat rón Shimadzu 400. En la figura R4 se 
presenta uno de los cromatogramas utilizados para obtener los factores de 
respuesta, el de la P rueba#6 del día 94/03/31. Al igual que para la Mezcla 
Patrón F C Q - U A N L el oxígeno es detectado con el FID, y también con una 
señal alrededor de cien veces mayor que la esperada (63). Utilizando el T C D a 
una sensibilidad tal que nos permita detectar los componentes de la mezcla de 
alimentación al reactor en las pruebas catalíticas, solamente es posible detectar 
los gases que se encuentran en más alta concentración en la Mezcla Pa t rón 
Shimadzu 400, es decir, el oxígeno, nitrógeno y argón. Sin embargo, no se 
obtuvieron los factores de respuesta para estos gases ya que el oxígeno y el 
argón salen juntos. 
Tabla TR5. Factores de Respuesta en TCD de Componentes de 
Mezcla Patrón FCQ- UANL ) 
M e z c l a 
P a t r ó n F C Q 
UANL 
Nombre del 
Compuesto Oxígeno Nitrógeno Metano 
Fórmula del 
Compuesto 
0 2 N2 CH4 
Lectura del 
Controlador de 
Flujo Másico 
1.5 4 5 . 4 10.1 
Flujo 
Volumétrico, 
NTP cc/min 
1 .08 4 9 . 2 9 10 .97 
% Molar 1 .77 8 0 . 3 5 17 .89 
P r u e b a # 5 
94/03/27 
Ares del Pico 7 , 8 5 8 3 4 1 , 5 7 4 6 1 , 3 1 3 
Tiempo (te 
Retención, min 13 .757 2 1 . 8 5 2 3 4 . 1 3 2 
Factor de Respuesta 0 . 7 7 0 .81 1 .00 
P r u e b a # 6 
94/03/27 
Ares del Pico 8 , 1 0 2 3 3 9 , 2 7 8 6 1 , 2 2 6 
Tiempo de 
Retención, mki 1 3 . 6 6 7 2 1 . 7 1 3 3 3 . 9 3 2 
Factor de Respuesta 0 . 7 5 0 . 8 1 1 .00 
P r u e b a # 7 
94/03/27 
Area del Pico 8 , 1 4 8 3 3 9 , 1 7 1 6 2 , 1 7 5 
Tiempo de 
Retención, min 1 3 . 6 6 3 2 1 . 7 1 3 3 3 . 9 3 2 
Factor de Respuesta 0 . 7 5 0 . 8 2 1 .00 
P r o m e d i o ractor de Respuesta 0.76 0.81 1.00 
START 
27 /93 /34 
SB -
¿O' í'c. —R C C • -57 • C.J 
2 1 . 7 3 2 
Figura R3. Cromatograma de Mezcla Patrón FCQ-UANL, Prueba #7, 9 4 / 0 3 / 2 7 
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Figura R4. Cromatograma de Mezcla Patrón Shimadzu 400, 
Prueba # 6 , 9 4 / 0 3 / 3 1 
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En la Tabla T R 7 se presentan los factores de respuesta del dióxido de 
carbono, etano, propano, n-butano, isobutano, n-pentano, isopentano y 
neopentano, con relación al metano, para FID, obtenidos con la Mezcla Patrón 
Infra. En la figura R5 se presenta el cromatograma utilizado para obtener los 
factores de respuesta, el de la P r u e b a # l del día 94/04/12. También se presentan 
los factores de respuesta del nitrógeno, dióxido de carbono, e tano y propano, 
con relación al metano, para TCD. Se presentan los datos de solamente dos 
cromatogramas para la Mezcla Patrón Infra, considerando que los factores de 
respuesta (excepto el del CO2 en FID) no difieren en más de un 4% de los 
obtenidos de cromatogramas de archivo del proyecto. Los cromatogramas de 
archivo se obtuvieron con la misma mezcla patrón pero con un muy diferente 
sistema analítico. En el sistema analítico anterior, por mencionar una diferencia, 
prácticamente no convertía los óxidos de carbono a metano. 
i l »«1 4a i 
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Figura R5. Cromatograma de Mezcla Patrón Infra, Prueba #1, 9 4 / 0 4 / 1 2 
Pruebas Catalíticas 
4.3.1 Pruebas Preliminares 
En las figuras R6, R7 y R8 se presentan en forma gráfica y analítica 
los resultados de la calibración de los medidores de flujo másico de 
nitrógeno, metano y oxígeno. 
4.3.2 Conversión y Selectividad 
La corriente de entrada al reactor fue analizada tentó en F I D como 
con TCD. Los resultados de los análisis realizados con F ID permi ten el 
ser posible afirmar la ausencia tanto de óxidos de carbono, como de etano 
y eteno en la corriente de reactivos; lo anterior, conociendo que los 
análisis realizados para las corrientes de entrada y salida del reactor, con 
FID, se realizaron a la misma sensibilidad. Los análisis realizados con 
T C D permiten, utilizando la ecn. 3 (pero referida al nitrógeno), obtener 
las relaciones molares de oxígeno y metano presentadas en la tabla TR8. 
Para la corriente de salida del reactor se presentan, en las tablas de 
la T R 9 a la TR12, las relaciones molares, con respecto al metano, del 
monóxido de carbono, dióxido de carbono, etano y eteno, para diferentes 
tiempos de cada uno de los ciclos de prueba. 
También para la corriente de salida del reactor se presentan, en 
las figuras de la R9 a la R14, cromatogramas realizados con FID, a la 
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misma sensibilidad, uno para cada ciclo de p rueba y una misma 
tempera tu ra de mufla de 713°C (ver tabla TR12) . En los c romatogramas 
es posible apreciar rápidamente las cantidades relativas de los productos 
de reacción. (Ver tabla T R 6 y figura R4, para asociar los t iempos de salida 
de los picos con los compuestos respectivos). 
Para los ciclos de prueba realizados con kentroli ta amorfa y 
melanoteki ta en cama de piedritas de SÍO2, se presentan, en las tablas 
T R 1 3 y TR14, para la corriente de salida del reactor, las relaciones 
molares del oxígeno y el metano con relación al nitrógeno, para d i ferentes 
t iempos de cada uno de los ciclos de prueba . Los porcenta jes d e 
conversión del oxígeno y del metano se obt ienen a part ir de la 
información de las tablas TR8, TR13, T R 1 4 y de la ecuación 4. 
Ck = — * (ecn. 4) Kke 
Donde : 
k = oxígeno o metano. 
Rke = Relación molar de "k" con respecto al ni t rógeno en la 
corriente de ent rada al reactor. 
Rks = Relación molar de "k" con respecto al n i t rógeno en la 
corriente de salida del reactor. 
Ci = % de conversión de "k". 
También es posible obtener el porcenta je de conversión del metano, 
a part ir de la información de las tablas T R 9 a la T R 12 y la ecuación 5. 
N (R*co + R*CO2 + 2R*etano + 2R eteno) _ m n 
C c " 4 = 1 + (R*co + R V « + 2R*etano + 2R 1 0 0 ^ 5 ) 
Figura R9. Cromatograma de Descarga de Reactor, Kentrolita Amorfa I, 
Prueba #4, 9 4 / 0 3 / 3 0 
ST3 
2 
J v 
m 
Figura R11. Cromatograma de Descarga de Reactor, Vacío, 
Prueba #4, 9 4 / 0 4 / 0 8 
sé 
Figura R12. Cromatogrma de Descarga de Reactor, Cama de Sílice, 
Prueba #4, 94/04/11 
Figura R13. Cromatograma de Descarga de Reactor, Kentrolita Cristalina, 
Prueba #4, 94 /04 /13 
£ 
Figura R14. Cromatograma de Descarga de Reactor, Kentrolita Amorfa II, 
Prueba #6, 94/04/15 
Donde: 
R* = Relación molar, en la corriente de salida del reactor, 
de un gas dado (monóxido de carbono, dióxido de 
carbono, etano o eteno) a metano. 
Los porcentajes de selectividad es posible obtenerlos a partir de la 
información de las tablas TR9 a la TR12 y las ecuaciones 6, 7 y 8. 
A = R * c o + R*CO2 + 2 R * etano + 2 R * e t e n o (ecn.6) 
Sj = x 100 (ecn.7) 
a 
2R*' 
Sj = — J - x 100 (ecn.8) 
Donde: 
R*i = Relación molar, en la corriente de salida del reactor, 
de CO o de CO2 a metano. 
R*j = Relación molar, en la corriente de salida del reactor, 
de etano o de eteno a metano. 
Si = % de selectividad de metano a C O o CO2. 
Sj = % de selectividad de metano a eteno o etano. 
Los valores de conversión y selectividad, expresados en porcentaje, 
para diferentes tiempos, de los seis diferentes ciclos de prueba, se 
presentan en las tablas de la TR15 a la TR18. En las tablas solamente se 
especifica la temperatura de la mufla y el catalizador utilizado en el ciclo 
de prueba. Sin embargo, es posible conocer el t iempo del ciclo de prueba 
para el que se registra un valor dado de conversión y selectividad, 
considerando que en la presentación de los datos se mant iene el mismo 
orden de los tiempos de ciclo registrados en las tablas de la T R 9 a la 
TR14. 
4) 
'V 
O 
•M 
a 
o 
'u 
u 
o 
U 
sa 
4) 
o e 
li M 
I n 
«s t, e 
a es 
r 2 
o 
ta * * 
a 4> 
w n 
'E 
73 4) 
a i> 
Z & 
« 
o y 
Cu V) V La 
a o o 
8 B 
E 2 
•3 2 O Q¿ 
E -
8 *o 
CO e o v 
e •o es u es Q. 
E 0> 
« bA u A o 
« s 
* Q 
Q 
O •» 
O 
A 
r-f 
Pí 
H 
JS 
« 
H 
O) 
co 
r» 
OI co r^  
o N 
(0 
5 
co 7
7.
79
 
0.
01
57
 
1.
00
00
 
0.
21
00
 
Tt O) 
<0 
h» 
co co r** 
o N 
<0 
5 
Ö co 
co 
68
.6
9 
0.
01
57
 
1.
00
00
 
0.
20
67
 
0> 
co co (O 
70
1 
- 
70
4 0 N 
<0 
1 o co 
5fc 
58
.5
8 
0.
01
86
 
1.
00
00
 
0.
21
44
 
a> 
co oo <o 
70
2 
- 
70
4 o N 
i— (0 
5 
O) (N 
co 
47
.6
6 
0.
01
82
 
1.
00
00
 
0.
20
96
 
Tt 
o 
co co (0 
65
0 
- 6
51
 o N 
k— (0 
5 
ro 
co 
82
.4
5 
! 
0.
02
11
 
1.
00
00
 
0.
21
42
 
O) 
o o (O 
61
6 
- 6
19
 o N t. (0 
5 
co (N 
cg 
13
.7
5 
0.
02
17
 o o o o 
0.
21
84
 
4> •o 
Te
m
pe
ra
tu
ra
 d
e 
H
or
no
, °
C
 
Te
m
pe
ra
tu
ra
 d
el
 
R
ea
ct
or
, °
C
 
jA
ná
lis
is 
Ti
em
po
 d
e C
ic
lo
 
Pr
ue
ba
, h
or
as
 
jC
om
pu
es
to
 
jO
xí
ge
no
 
jN
itr
óg
en
o 
jM
et
an
o 
"O 
-4-1 
D 
La 
O 
U 
a 
o o O) 
OD 
U 
«3 
12 
S o 
D 
S 
<r> 89 
'C •o « 
e 4> 
: ~ n 
£ 2 o 
V) 
a © o 
o •o « u M O. 
E V 
A 
O -w O « 
a V) « 
L. 
a o w 
W _2 
u « 
w ^ 
O 
s 5 
50 T3 « 
a ci 
o w> 
S « W y 
3 8 Pí Q 
Tf 
Pí 
H 
lo « 
H 
o> 
co 
r». 
O) CM h-
C XI < 
CD 
in *fc 
co 
CM r-» 
00 
o 
CM 
O 
O 
o 
o 
o 
o 
o 
csj 
Ò 
co 
r-
0 > 
c m 
P-S • 
00 CM 
h » 
#3
, 
6/
A
br
il
/9
4 
hs 
in 
TÍ co 
O CM O 
O 
o 
o 
o 
o 
CM ro 
CM 
Ò 
co 
co 
co 
o 
O 
r-
i 
O) 
0) 
CO 
C> 
< 
co 
5fc 
r««. 
00 
in 
m 
CM CM 
O 
Ò 
o 
o 
o 
o 
o 
m 
CM 
Ò 
co 
00 
( O 
00 
O) 
co 
r-. 
Gì 
co 
Tt 
'C 
_Q < 
m 
in 
*fc 
00 CM 
r^ 
O CO CM O 
o 
o 
o 
o 
o 
00 m 
CM 
Ò 
co 
co 
( O 
00 
co • 
r -
co 
o> 
c -Q < 
in 
** 
( O 
0 ) CM 
co CM 
o 
Ò 
o 
o 
o 
o 
( O 
CM 
Ò 
o 
o CD 
co 
co 
o 
co 
o 
XI < 
CM *fc 
O ) 
CO 
co CM 
O 
ó 
o 
o 
o 
o 
CO CO 
CM 
Ò 
T
em
pe
ra
tu
ra
 d
e 
H
or
no
, 
°C
 
T
em
pe
ra
tu
ra
 d
el
 
R
ea
ct
or
, °
C
 
.a 
•3 a < Ti
em
po
 d
e 
C
ic
lo
 
de
 P
ru
eb
a o 
¡3 
s 
a 
S e 
U 
o a V 
.5? 
K 
o 
o e V en lO b. 
z 
O o 
« 
u 
s 
K
en
tr
ol
ita
 A
m
or
fa
 
co
n 
C
am
a 
de
 F
ib
ra
 
de
 C
ua
rz
o 
0.
21
 
0.
00
 
91
.7
9 
0.
00
 
8.
21
 
« 
e * 
»! V e « 
a j> % * 
0.
27
 
0.
00
 
87
.8
7 
0.
00
 
12
.1
3 
•s * 
u o 
£ K 
ss « I ' 0.
23
 
0.
00
 
94
.5
8 
0.
00
 
5.
42
 
6 t» 
3 
X 
1 c 
0.
45
 
1.
33
 
98
.8
7 
0.
00
 
0.
00
 
B « 
N O 
35 
0.
25
 tn <J> 
ir> 94
.0
5 
0.
00
 
0.
00
 
R
ea
ct
or
 V
ac
ío
 
0.
23
 
0.
00
 
10
0.
00
 
0.
00
 
0.
00
 
a 
X •o 
V 
CU 
e t> 
« 
0.
28
 
0.
00
 
93
.7
4 
0.
00
 
6.
26
 
O 
C/5 
V V » 
e • 
V B 
e o 
0.
12
 
0.
00
 
91
.2
5 
0.
00
 
8.
75
 
2 
e a « 
V s 
1.
85
 
0.
00
 
0.
15
 
0.
00
 
91
.4
9 
0.
00
 
8.
51
 
K
en
tr
ol
ita
 A
m
or
fa
 
co
n 
C
am
a 
de
 S
iO
j 
en
 P
ie
d 
ri
ta
s 
7.
89
 
0.
00
 
0.
20
 
0.
00
 
92
.3
6 
0.
00
 
7.
64
 
C
am
a 
C
at
al
íti
ca
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
O
xí
ge
no
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
M
et
an
o,
 E
cn
. 4
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
M
et
an
o,
 E
cn
. 5
 
Se
le
ct
iv
id
ad
 d
e 
C
H
« 
a 
C
O
 
Se
le
ct
iv
id
ad
 d
e 
C
H
4 
a 
C
0 2
 
• •o 
•o z 
i O O 19 • « 
• x 
(/) o 
• •o 
•o « • 
•o x 
i " 
o n • « 
® X 
w o 
u 
o rn f i 
•d PS •a 
(j 
« 
>> 
a 
12 > 
fi O 
U 
Pi 
H 
« 
H 
« 
a 
^ 3 
8 e 
S I I 
H Í 
0.
45
 
0.
00
 
76
.7
7 
0.
00
 
23
.2
3 
i: O
•S • 
u o 
fl K 
s «i 
2 ' 
e u 
X 
0.
42
 
3.
34
 
82
.3
8 
0.
00
 
14
.2
8 
3 
-c 
"8 £ 
0.
56
 
5.
46
 
92
.2
7 
0.
00
 
2.
27
 
e « 
O 
co 
0.
47
 
11
.1
8 
85
.4
2 
0.
00
 
3.
40
 
R
ea
ct
or
 V
ac
ío
 
0.
30
 
0.
00
 
99
.0
6 
0.
00
 
0.
94
 
v> «a 
r •o 
V 
£ 
e « N ! 
0.
43
 
0.
00
 
85
.2
8 
0.
00
 
14
.7
2 
O 
c/5 
m 
E « 
u 
0 
S 
0.
39
 OO
'O
 89
.3
9 
0.
00
 
10
.6
1 
« 
4> 
e s 
5S 
0.
00
 
1.
63
 
0.
42
 
1.
89
 
88
.9
2 
0.
00
 <7> 
ai 
K
en
 tr
o l
ita
 A
m
or
fa
 
co
n 
C
am
a 
de
 S
i0
2 e
n 
Pi
ed
 ri
ta
s 
10
.0
9 
1.
84
 
0.
60
 
0.
00
 
82
.0
6 
0.
00
 
17
.9
4 
C
am
a 
C
at
al
íti
ca
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
O
xí
ge
no
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
M
et
an
o,
 E
cn
. 4
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
M
et
an
o,
 E
cn
. 5
 
Se
le
ct
iv
id
ad
 d
e 
C
H
4 a
 C
O
 
Se
le
ct
iv
id
ad
 d
e 
C
H
4 a
 C
0 2
 
o "O 
•o « J -O I 
1 « o « 9 « 
© I (0 o 
a» •o 
•o n » •o I 
I " o « 
9 « 
« X 
(/) o 
ca 
E « 
U 
si w E 
3 1 
1.
28
 
in 
54
.8
5 
2.
92
 
40
.6
9 
•s fi 
u o 
2 £ :s V O "O u 
a a * 
1.
19
 
3.
32
 
59
.5
0 
2.
62
 
34
.5
7 
i 
•c « 
£ 
0.
94
 
16
.4
7 
75
.5
6 
0.
00
 
7.
97
 
e V 
O 
(A 
0.
85
 
25
.1
3 
64
.2
2 
0.
40
 
i | 
10
.2
5 
R
ea
ct
or
 V
ac
ío
 
0.
38
 
2.
14
 
90
.5
5 
0.
00
 
7.
31
 
B 
X 1 
0M 
B V H 
0.
98
 
1.
69
 
67
.4
6 
1.
54
 
29
.3
1 
O 
V) 
V •w 
R 
E « 
w 
B e u 
4.
58
 
1.
46
 
0.
98
 
3.
48
 
69
.1
1 
1.
33
 
26
.0
8 
« 
« « * e B ¿i 
s 
2.
06
 o 
0.
94
 
4.
15
 
69
.6
8 
1.
26
 
24
.9
0 
« 
e 
n 
" s 
1 E » T3 
a a t A. O B 
20
.6
3 
1.
72
 
1.
78
 
1.
58
 
53
.4
8 
3.
87
 
41
.0
7 
E 5 
.2 <*> 
ò « U -O 
e u * 
22
.6
2 
3.
95
 
1.
79
 
1.
58
 
54
.2
5 
3.
85
 
40
.3
2 
« 
u 
2 
3 * 
«• 
a « 
u 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
O
xí
ge
no
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
M
et
an
o,
 E
cn
. 4
 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
M
et
an
o,
 E
cn
. 5
 
Se
le
ct
iv
id
ad
 d
e 
C
H
4 a
 C
O
 
Se
le
ct
iv
id
ad
 d
e 
C
H
4 a
 C
0 2
 
9 
•o 
•a 
S i 
1 0 
O M 9 « 
9 I (0 o 
o •o 
•o 
ra • •a i 
i « o ra o « 
© X 
V) o 
« •o § 
u 8 « 
«0 « 
1.8
6 
37
.52
 r> 
CN 
s 53
.39
 
W A 
5 u X « 
n 
i i 2 u. | 
o 
£ 
co 0) r- r* o 
<ó r> 
co o eo 
o> co 
ri 
I N 
i « 
¡ 3 8 T 
S ^ ¡ E a f 
II) * 
CN 
N O ri 
<0 
H» in * 
r-. 
I N co 
IO co 
IO 
2 l 
O 
A « 
2 W e * fi 
£ 
CN « 
<N 
R^ 
ri 
R -
R». 
K 
CO 
O 
CO 
CN 
F- . 
ri * 
* 
* 
CN 
O 
CO ri 
CM 
F» o 
Ò 
CD 
* o O CO * 
8 
í 
CFL 
O CO O CTI in 
CM 
in m 00 m 
o io * 
Re
ac
tor
 V
ici
o 
O 
EN 
O 
? 
0Ì 
R-» 
8 
Ò 
0) 
ri 
FL 
A 
M 
2 " 8 
o 
<O IO in ri 
O ) 
R -
* 
in 
R I 
R» co 
co in 
* 
00 
ri 
IO 
IN 
(O r> 
3 *> 
V ~ 
e O 
3 « 
i 
<N 
CS RV 
CM 
R J 
IO 
R». 
IN co ri 
IO 
CN 
K 
I N 
co co 
ri 
IO 
CN 
I N r> 
T> •o 
u 
É l 
O _ 
ce rí ri 
N 
TO 
R» ri 
CD * 
ri 
CM 
CN 
* co 
CN * 
E> oo 
CD 
IO 
O 
+ 
s ti 
s i § 
e 
2 
M 
ri 
R» 
I N N 
IN 
Í M * 
ri 
r» 
CN 
co 
CO 
CM 
CM o> 
CD 
<T> 
i 
Ca
ma
 C
ata
liti
ca
 
• •o e •o 
f i 
O K O o 
• <* 
l i •O io 
H c 5 
o S 
• «o 
l i •O ui 
I I 
l i Sa
lac
tiv
lda
d 
da
 
CH
« a
 C
O 
• 
* -l o 
u n • « 
• x tn o 
• 
•o •o S i 
t " « X (0 o 
• "O 
•a « • •o X 
i ? • x (0 o 
4.4 Estimado de Equilibrio Termodinámico para Diferentes Mezclas de 
Reacción 
En el apéndice B se presenta el listado de un programa computacional que 
determina composiciones de equilibrio de mezclas gaseosas en las que se 
presentan reacciones múltiples. El programa está escrito en lenguaje For t ran 77 
y es una modificación del programa presentado por Balzhiser (64). El método 
utilizado por el programa, para determinar las concentraciones de equilibrio, es 
el de gradiente máximo para minimizar la energía libre total de Gibbs de la 
mezcla reaccionante. Las ecuaciones simultáneas que se generan dentro del 
mismo programa, son resueltas por una subrutina que utiliza el método de 
Gauss-Jordan. 
La información que es necesario proporcionar al programa a fin de poder 
procesarla, es la siguiente: 
1.- El número de compuestos involucrados en el sistema de reacción, C. 
2.- El número de átomos diferentes que Se encuentran en el sistema, M. 
3.- La matriz de coeficientes de los compuestos, A(M,C). 
4.- Las energías libres de formación de cada uno de los compuestos 
involucrados (a la temperatura de reacción), expresados en forma 
adimensional, AG/RT, donde "R" es la constante general del estado 
gaseoso, y ' T ' la temperatura de reacción. 
5.- La tolerancia máxima, fraccional, que deben cumplir los balances de 
materia para cada tipo de átomo, DELTA. 
6.- El número máximo de ciclos de cálculo a efectuar antes de suspender 
la realización del programa, ITMAX. 
1 - Valor crítico que deben tener como mínimo los elementos déla línea 
pivote, de la matriz a resolver por el método de Gauss-Jordan, antes 
de considerar que la matriz es singular, EPPS. 
8.- Los moles iniciales de los componentes de la mezcla a reaccionar, 
N( I ) , I = 1,C. 
9.- Un estimado de los moles, que se esperan en el equilibrio para cada 
uno de los componentes, NN(I), I = 1, C. 
El programa fue probado utilizando el mismo sistema que utilizó Balzhiser 
(64) para ejemplificar su programa de cálculo de composiciones de equilibrio. 
Se consideró el cracking del etano a 1000°K y 1 atm, con una relación de vapor 
de agua a etano, en la alimentación, de 4 a 1. En la tabla TR19 se presentan los 
resultados obtenidos. 
Tabla TR19 Resultados de Equilibrio de Cracking de Etano a 1000°K y 1 atm. 
r 
Compuesto Moles iniciales 
\ 
Fracciones molares finales 
CH4 0.000 0.7503644E-02 
C2H4 0.000 0.1074223E-07 
C2H2 0.000 0.3552413E-10 
C 0 2 0.000 0.6145313E-01 
C O 0.000 0.1565867E 00 
0 2 0.000 0.6126097E-21 
H 2 0.000 0.6027972E 00 
H 2 0 4.000 0.1715972E 00 
C2H6 1.000 0.18811035E-07 
j 
Para certificar la validez de los resultados obtenidos, se calcularon las 
constantes de equilibrio, de las reacciones independientes que involucran a los 
compuestos considerados, a partir de las composiciones de equilibrio obtenidas 
por el programa computacional (KFortran). Se compararon con las obtenidas a 
partir de la información generada por el programa de Balzhiser (KBalz), y 
también con las esperadas por el cambio de energía libre de Gibbs de las 
reacciones consideradas KAG°. En la tabla TR20 se presenta la información 
correspondiente. 
Tabla TR20 Comparación de Constantes de Equilibrio para Reacciones 
Involucradas en el Cracking de Etano a 1000°K y 1 atm. 
s 
Reacciones KAG° KBalz KFortran 
H2O + C O — - C 0 2 + H 2 1.38 1.37 1.379 
C2H6 • C2H4 + H2 0.344 0.361 . 0.361 
C2H4 ' C2H2 + H2 2.0x10"3 2.01xl0"3 2.019x10"3 
H2 + 1/2 0 2 ' H 2 0 1.0 xlO10 1.4x10'° 1.393x10'° 
CH 4 + H 2 0 — C O + 3 H 2 2.66x1o1 2.68x10
l 2.67xlO l 
C2H2 + 3H2 " 2CH4 7. lxl O6 7.2x106 7.21xl06 
y 
Como se puede constatar, las diferencias entre las constantes de equilibrio 
son muy pequeñas, a excepción de las diferencias encontradas ent re las 
constantes de la reacción que involucra la concentración de oxígeno. La 
concentración del oxígeno es muy pequeña y el error en la misma lo 
suficientemente grande como para obtener una diferencia tan notoria ent re las 
constantes estimadas a partir de las composiciones de equilibrio, y la constante 
obtenida a partir de los cambios de la energía libre de Gibbs. 
A pesar de la limitante del programa computacional, mencionada en el 
párrafo anterior, se procedió a procesar el programa a las condiciones que 
mencionaremos a continuación, encontrándose que solamente la concentración 
de oxígeno, expresada en fracción molar, es lo suficientemente pequeña, 
27 35 
prácticamente cero (10" , 10* , etc.), como para desconfiar de las cifras 
significativas obtenidas. Sin embargo, las concentraciones de los demás 
compuestos son lo suficientemente altas como para poder confiar en los valores 
obtenidos. La tolerancia máxima, 100 DELTA, fue de 3 % para algunas corridas, 
y de 0.5 %, como promedio, para las demás. 
La mezcla de trabajo a considerar en las corridas computacionales 
realizadas fue la siguiente: oxígeno, nitrógeno, metano, hidrógeno, monóxido de 
carbono, dióxido de carbono, etano, eteno, acetileno y agua. Las composiciones 
de equilibrio fueron obtenidas a diferentes temperaturas y composiciones 
iniciales. Las temperaturas fueron elegidas de tal forma que quedase cubierto el 
intervalo de temperaturas al que ha sido estudiado el acoplamiento oxidativo 
del metano. D e igual manera, las composiciones de la mezcla inicial, 
CH4/O2/N2, fueron elegidas considerando las manejadas por los diferentes 
investigadores de esta reacción de acoplamiento oxidativo. 
La información fue procesada y en la tabla TR21 se presentan los datos de 
conversión y selectividad obtenidos. En el apéndice B se presentan los archivos 
de lectura y escritura de una de las corridas realizadas. En la tabla TR22 se 
presenta información análoga a la presentada en la tabla TR21, pe ro para las 
mezclas de C2H6/O2/N2 y C2H4/O2/N2. 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
2H
2/
C
H
4 
r-
LLI 
m 
CN 
CS 
Tt 
(N 
co 
UJ IT) 
m 
in 
in 
hs 
O 
UJ 
O) 
0) O) 
(O 
cs 
o 
UJ 
co 
r-
0) 
<d 
o + 
UJ 
o 
t í 
co t í 
r^ 
co 
UJ 
O) 
es 
TÍ 
UJ 
IO 
r>-
00 
t í 
00 
o 
UJ (O 
Tí 
o 
co 
eo O 
UJ 
ui 
O 
CN 
O 
o 
+ 
UJ 
00 
o 
IO 
7.
88
52
6-
19
1 Tí 
UJ 
Tt 
oo 
en 
o 
ui 
00 
eo 
00 
0) * 
co 
O 
UJ 
oo oo co co 
eo 
O • 
UJ 
o 
o 
TÍ 
Tt 
co 
til 
m 
eo 
eo 
O 
*í 
UJ 
CO 
Uí 
co 
Oí 
O 
UJ 
O 
co 
Tt 
cd 
(O o 
UJ eo Oí Oí co 
co 
O 
UJ 
eo 
Tí 
00 
UI es 
Oí CN 
es 
evi 
Tí 
UJ 
co 
CN 
Oí co 
co 0 
UI 
01 O) CS 
o 
<o o 
UJ Uí tn co r>. 
eo o 
UJ CO 
co 
r» 
O 
100 +
 3
0
0
0
0
0
 
tn 
UJ 
co CO in co 
o 
ù j 
oo 
o CO Tt 
Tt 
OÍ 
O 
UJ 
co 
o Tt OJ 
eo 
o 
UI r» 
CN 
co 
r i 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
2H
6/
C
H
4 
es 
0 
UJ eo Uí 
01 eo 
CN 
o 
LLi 
00 
r-
es 
CS 
o 
UJ LO 
Oí 
Oí 
en 
o 
UJ 
co 
es 
ui 
0Ì 
eó 
co 
o 
UJ 
o Tt 
0 eo 
01 
co 
o 
UJ 
eo o r-» 
r^ 
es 
O 
UJ 
Tí 
C7) 
r-» 
eo 
es 
o 
UJ 
00 co in 
IO 
rs 
es 
o 
UJ m 
r*. 
tn 
oo 
r> 
ro 
o 
UJ 
oo co T— 
00 
in 
Tt 0 
UJ eo 
r-
eo 
01 
eo 
o < 
UJ in 
eo 
es 
es 
eo q 
UJ 
00 
o 
o 
co 
Ti 
q 
UJ 
Tí 
in 
eo CN 
f -
o 
UJ m 05 00 es 
TÍ 
Tí 
o 
UJ es 
co r^ 
oó 
eo 
o 
UJ 
O co 
co 
O 
UJ 
eo 0) Oí r-. 
Uí 
o 
UJ 
es es 
co 
CO 
r-. 
o 
UJ Oí O) Tt 
in 
Tt 
O 
UI 
Tí 
CO (O 
o 
Tt 
Ti 
o 
UJ 
h» 
Oí 
Uí 
Oí 
CD 
Ti 
o 
UJ 
eo 
eo CO r-v 
eó 
co 
o 
UJ 
es 
tn 
Oí 
es 
CD 
Oí 
o 
líl 
Oí 
r> 
co 
f-i 
o o + 
UJ 
o 
o 
o 
o 
o 
^ 
o 
UJ 
Tí 
Ti 
CO 
es 
tn 
Tí 
O 
UJ 
co 
eo 
Tt 
i-» 
O 
UJ 
eo r-es eo 
Tt 
Tt 
i 
UJ co Uí o r-« 
iri 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
2H
4/
C
H
4 
00 
O 
iii 
o 
co 
t í 
eo 
co 
10 o 
UJ 
OÍ 
es 
o 
co 
eo 
O 
ui (O 
es 
co 
O) 
Tt 
O O + 
UJ Uí 
es 
00 
es 
o o + 
UJ 
r-
CN O) 
<o 
T* 
co o 
UJ 
00 
Tí 
00 
o 
es 
co o 
Uf 
o CD Oí 
<o 
Tt 
O 
UJ 
00 
o 
eo 
f-. 
co 
es 
o 
di 
in 
Tí 
CN 
oó 
O o + 
UJ 
m 
r-
co 
O) 
O 
UJ 
co 
CN 
CN 
eo ^ 
r-
o 
UJ m 
Tí 
CO 
eo 
eo 
in 
0 
UJ 
m 
eo 
co Tí 
01 
Tí 
O 
UJ eo O) Oí in 
CN 
Tt 
O 
UJ 
es 
O) 
io 
Tí 
O) 
O 
UJ 
O) 
es es ro 
Tt 
r-
o 
UJ 
co 
CN 
co 
ró 
Uí 
o 
UJ 
co 
co 
Oí 
co 
Tí o 
UJ 
0) 
CO 
Uí 
Uí 
o 
UJ 
(O 
es 
Oí 
co 
00 
Oí o 
UJ 
eo 
es 
es 
eo 
Tí 
O 
UJ 
O 
Uí 
Tt 
Tt 
eo 
tn 
O 
UJ 
CO 
O 
co 
r-s 
Tt 
tn 
O 
UJ 
CO 
co 
Tí 
eo 
Tt 
Uí 
O 
UJ 
eo 
co 
co 
co 
o o + 
UJ 
o 
o 
o 
o 
Ò 
00 o 
UJ 
00 
CN 
CO 
in 
O 
UJ 
es eo 
Tt O 
rv 
O 
uj 
CO 
co 
es 
Tt 
Uí 
UJ 
co 
tn 
co 
co 
es 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
02
/C
H
4 
0 i-» 
01 
O) 
t í tv 
IO O) 
es r»» 
co 
O 
O 
ò 
O o 
Ò 
O O) 
oí O) 
eo r-» 
co <71 
o 
es 
Tt 
o 
O 
o 
o 
o 
co OJ 
OÍ O) 
co 
0 
01 Oí 
00 Tt 
IO m 
O eo 
Tí 
es 
O 
O 
O) 
0) 
Oí 
Uí h» 
oó Oí 
Oí 
co 
Tt 
co co 
CN 
o 
o 
co 
Oí Oí 
O co 
r^ Oí Tí CN 
CN r-
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
CO tn 
oí 
Oí 
eo 
co r-* cd eo 
Oí Oí 
oi 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
CO
/C
H
4 
00 
es 
Ó 
co 
es 
Tt 
es 
co 
o» 
ui co 
O) 
(O Tt 
ó es 
en 
o 
d 
in 
es 
r-«. Oí 
r^ m 
00 r^ 
O) O) 
00 co 
CO Tí 
r-
o 
o 
es 
o> 
d 
in 
Tí 
O r-s 
in Oí 
09 O) 
O) 
0) 
O) 
o 
o 
Uí 
es oo 
co in 
(O 
co 
r^ Oí 
Oí O) 
O) Oí 
O) 
ó 
O r^ 
es 
Oí m 
in 
oo es 
O) Oí 
o o 
o 
o 
o o 
o 
CN Ti 
o 
co 
ri 
es 
co IO 
co 
o 
o 
00 
I 
C
on
ve
rs
ió
n 
de
 
' 
02
 O O O O O O O O O o o o o o O O O O O o o o o o O o O O O O o o o o O O o o o o o o O O o o O o o o o o o O O O o o o 
0 
•o a 
E « 
> a e U 
Oí r-
Tt 
r-» 
CN 
CO 
CO eo 
cd 
Uí 
00 
r-. 
00 00 
es 
r-H 
o 
00 o 
CN 
<0 co 
Tí es 
m O) 
5 
eo 
o 
d <n 
eo Tí 
m 
CN 
(O OO 
r ^ CN 
in 
eo 
oi 
Tí 
O TÍ 
O O) 
o Oí 
O) Oí 
IO 
io 
Uí 
es 
(O 
r-» 
co evi 
co 
Uí Uí 
es Oí 
co en 
Tt 
Oí 
Oí 
O) 
co 
co es 
O 
CN eo 
Tt 00 
r - . 
es 
oó Oí 
Oí Oí 
ai Oí 
o 
o 
o 
Tt r>. 
CN in 
Tí co 
id 
i-» 
es CD 
oi Oí 
o o 
o o 
T
em
pe
ra
tu
ra
, 
°K
 O O m 
o o CD 
O 
O 00 
o o o 
o 
o 
I T 
O 
o en 
O 
O CO 
o O 00 
O 
O 
O 
o 
o tn 
O 
O tn 
O o CO 
O o 00 
o o o 
o o tn 
O O Uí 
O 
O co 
O O co 
o 
o o 
o o 
m 
O o m 
O O CO 
O O co 
O 
O O 
o o Uí 
o o Uí 
O o co 
O 
O 
00 
O o o 
o o Uí 
R
el
ac
ió
n 
M
ol
ar
 es co 
OI Tt 
cn O 
OÍ 
o 
o 
es eo O) Tí 
es O 0) o 
o 
es 
o O) 
Tt 
ès o 
O) 
o 
O 
es co 0) Tt 
es O 
O) 
o 
o 
es co O) 
Tí 
es 
o 
o 
o o 
O) 
f -
O 
es 
O 
en 
r -
o 
es 
O 
en 
r-
o 
es 
O 
O) 
r -
o 
es 
O 
05 fs. 
O 
es 
O 
m 
CM 
eo 
tn 
O 
tn 
CN 
ci 
tn 
O 
m 
es 
eo 
m 
O 
tn es 
eo 
in 
O 
m es 
eo 
m 
O 
r-
lO 
o 
r-. 
m 
O 
r-
io 
o 
r-. 
tn 
o 
r-
to 
o 
CN 
es 
(ó eo 
Uí 
O 
es 
CN 
co 
CO 
Uí 
o 
CN CN 
co eo 
Uí 
o 
es 
CN 
cd co 
Uí 
o 
es 
CN 
CO 
CO 
tn 
o 
es es CN CN CN 
M
ez
cl
a 
In
ic
ia
l 
CS z 
es 
O 
X 
u 
es 
2 
es 
O ? 
X 
O 
Í N Z 
es 
O 
? 
X 
O 
es z 
es 
O 
X 
o 
es z 
CN 
O 
? 
X 
O 
CN Z 
CN 
O ? 
X 
u 
CN 
Z 
ès 
O ? 
X 
u 
es Z 
CN 
O 
X o 
es 
Z 
es 
O 
X 
u 
es Z 
CN 
O 
X o 
CS z 
CN 
O 
X u 
es Z 
es 
O 
? 
X 
O 
CN Z 
CS 
o 
X 
u 
es Z 
ès 
O ? 
X 
o 
CN Z 
ès 
O ? 
X 
O 
CN 
Z 
C S 
0 ? 
1 
O 
es Z 
C S 
O 
5 
X 
o 
es Z 
ès 
O 
? 
X <J 
es Z 
CN 
O 
X 
u 
CN z 
ès 
O ? 
X 
u 
es 
2 
CN 
O 
X 
O 
es z 
CN 
O 
X u 
es 
z 
ès 
O 
? 
X 
u 
es 
Z 
ès 
O 
? 
X 
u 
CN z 
C S 
o 
X 
o 
CN z 
ès 
o 
X 
u 
CN Z 
ès 
O 
X 
( J 
es Z 
CN 
O 
? 
X <J 
es Z 
CN 
O ? 
X 
u 
CN z 
CN 
O 
X u 
9 7 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
2H
2/
C
2H
6 
CM 
O 
líl 
O 
m 
o 
ui 
(O 
o CM r--
O) 
O + 
UJ r^  CO IT) 
co 
in 
O) 
líl 
CO 
o CO 
tn 
UJ 
co 
00 
o 
00 
CM 
O) 
O 
líl 
m 
CM 
lO 
o 
co 
(O 
o 
líl 
r-v 
(O 
ir) 
o 
líl 
r» 
«t 
CO 
CM 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
2H
2/
C
2H
4 
o 
o + 
UJ r-co r-
i-» 
O + 
UJ 
CO 
m <0 00 
o + 
UJ 
o 
CM 
en 
in 
OO 
o 
UJ O CO O CM 
co 
o 
UJ 
co 
Tt 
U) co 
CM 
CM 
O 
UJ 
co 
m 
CM 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
1 
C
H
4/
C
2H
6 
^ ro 
Ó r-» 
O 
00 CO 
o> ro 
00 
r-
co 
CM <o 
o co 
CO 
h» 
r» 
** 
co 
ai 
to 
o 
o Z 5 
1 * CO C 
o o + 
UJ m (O O rM 
CO 
O 
O + 
UJ 
o r> 
CM 
a> 
CM 
O 
UJ 
co 
r-
O) 
r^  
ro 
o 
líl 
r-» 
o 
o 
lO 
rj 
O 
UJ 
co 
CM 
ro 
tn 
O 
líl 
t 
co 
to 
o 
ro 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
2H
4/
C
2H
6 
o o + 
UJ r-
CM 
O) 
o 
•f 
UJ 
O) 00 o 
o 
O 
+ 
UJ 
o 
co 
m 
o 
oó 
O) 
o 
UJ 
CM ^ 
o 
CM 
f-. 
o 
UJ 
0) (D 
<o 
m 
O 
UJ 
CM 
r> 
00 
co 
•<t o 
ui 
o 
co 
(O 
CM 
IT) 
o 
UJ 
00 
co 
0> 
o 
co 
"2 * 
I B 
•É ^ 
* s 
O fs. 
Ifj Tt 
r-co 
CO 
in 
co 
co 
00 
lO co 
CM 
o 
eo 
co 
O 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
C
02
/C
2H
6 
«í 
O 
UJ co 
co 
CM 
rv 
Tí-
o 
Ui 
r-ro m 
<o 
o 
ui CM CO <o 
CO 
O + 
UJ 
00 
(O 
fo-
co 
o 
+ 
UJ 
<T> IT) O CO 
ro 
O + 
UJ 
co 
co 
in 
CM 
co 
O o + 
UJ 
00 CM CO 
CT> 
<* 
CM 
o 
líl 
O) 
co 
CO 
co 
- i? -o 03 
# 8 
m 
o 
UI 
CM 
CO 
O 
UJ 
tt 
co 
r--
o 
in 
o 
UJ 
(O 
o 
CM 
o 
+ 
UJ to IT) Tí 
O 
ro 
o o + 
UJ 
lO 
co co 
CM 
O 
UJ 
O 
o CM 
Se
le
ct
iv
id
ad
 
1 
C
O
/C
2H
6 
| 
co ro 
ó 
CM 
CM 
O CM 
00 O) 
<T> o Ó 
CO CO 
o 
r*. co 
O) 
C0 ff) 
lf> CO 
O) 00 
oi 
O) 
•v * 
S ES 
•5 0 
Jf S 
V (J C/5 
CM CO 
co 
Tt 
rt 
m 
ro 
CO in 
CM CM 
00 <o 
co 
ro 
00 
r^  
00 
lO co 
0) Oí 
C
on
ve
rs
ió
n 
02
 
O 
O 
o o O o 
o 
O 
o o O O 
O 
o 
o 
o 
« 
O 
0 -o 
c «i > a e 
V 
o O O O 
o 
o O O O O 
o 
o 
V •a V -o 
a 
S NO 
£ S 
o 
U 
r-. 
o 
CO O) 
o ro 
O) <T) 
CO O) 
ai <n 
O o 
O o 
o o 
o 
o 
o o 
o o 
O O 
ó o 
o o 
o o 
a 
• - 2 C ÉB «¡ r^  > U a o U 
CO co 
ui 
-í 
CM 
en 
Lfj lO 
fx 
00 00 
O o 
o o 
o o 
o 
o 
0) O) 
a> <D 
0 pf 0 ti L 3 M 
É* 
E w 
H 
o o co 
O O 
o 
o 
o in 
O 
O IT) 
o 
o CO 
o o 00 
o o o 
o o m 
tm 9 
S * O. 
E V 
H 
o 
o CO 
O O O 
o 
o m 
o o co 
o o o 
o 
o ID 
R
el
ac
ió
n 
M
ol
ar
 i. 
s 
e •g 
'5 m 
& Re
la
ci
ón
 M
ol
ar
 
00 
o 
CM 
o 
00 
o 
CM 
o 
co 
O 
c5 
O 
CM CM CM CM CM 
00 
o 
CN¡ 
o 
00 
o 
CM 
O 
co 
O 
CM 
O 
CM CM CM 
M
ez
cl
a 
In
ic
ia
l 
OI 
z 
CM 
0 
£ 
1 
CM 
u 
CM 
z 
CM 
O 
(O 
X CM 
u 
CM 
z 
CM 
0 
£ 
1 
CN 
U 
CM 
z 
CM 
o 
£ 
X CM 
u 
CM 
z 
CM 
O 
£ 
X 
CM 
(J 
CM 
z 
CM 
o 
X CM 
(J 
CN 
z 
CM 
O 
co 
X 
CM 
u 
CM 
z 
CM 
o 
co 
X 
CM 
o 
'5 
a 
m 
í 
5 
CM 
z 
CM 
O ? 
X 
CM 
O 
CN 
z 
CM 
O ^ 
X 
CM 
u 
CN 
z 
<N 
o ? 
X 
CM 
u 
CM 
Z 
CM 
O 
X CM 
u 
CM 
z 
CM 
O 
X CM 
O 
CM 
z 
CM 
O ? 
X 
CM 
U 
4.5 Discusión de Resultados. 
Considerando lo presentado hasta este momento podemos realizar las 
siguientes afirmaciones: 
• Los productos analizados , tanto en las muestras de reacción como en 
las muestras patrón, se encuentran en cantidades tales que la 
sensibilidad utilizada en los análisis realizados es la misma. D e manera 
tal que podemos esperar una repetibilidad y exactitud en los análisis 
químicos de las muestras de reacción tan aceptables como los 
obtenidos en los análisis de las muestras patrón. ( Ver punto 4.2). 
• Los valores de selectividad de metano a CO, CO2, e tano y eteno, 
pueden ser obtenidos sin necesidad de calcular los moles de los 
productos de reacción referidos a los moles de metano en la corriente 
de salida de! reactor. Es suficiente con conocer los moles de los 
productos de reacción referidos a los moles de alguno de ellos mismos, 
considerando que el metano se convierte solamente a los productos 
mencionados. 
• La velocidad de conversión del metano a etano, eteno, CO2 y CO, 
aumenta con la temperatura. Los ciclos ordenados de acuerdo a la 
velocidad de aumento de conversión con respecto a la temperatura , 
de mayor a menor, son: 1, 2, 5,4 y 3. ( Nos refer imos a cada uno de los 
ciclos de prueba, con los números del 1 al 6, siguiendo el mismo orden 
que el mencionado en el punto 3.3.3.2). 
• En el ciclo 3, con el reactor vacío, la selectividad a CO2 es muy alta, y 
disminuye al aumentar la temperatura de 100% a 79.5%. Las 
selectividades a C O y e tano aumentan con la temperatura , de 0 a 7.1% 
y de 0 a 13.4% respectivamente. 
• En el ciclo 4, con SÍO2, durante el ascenso de temperatura, la 
selectividad a CO2 disminuye de 94% a 58.6%, las selectividades a 
CO, etano y e teno aumentan de 6 % a 25.9%, de 0 a 14.4 % y de 0 a 
1.1%, respectivamente. Durante el descenso de temperatura se 
observa una tendencia a tener menores selectividades a CO, e tano y 
eteno, y mayores selectividades a CO2, que las medidas a la misma 
temperatura pero durante el ascenso de temperatura durante el ciclo. 
Con relación al ciclo 1, las selectividades a CO2 son mayores, y las 
selectividades a CO, etano y eteno, menores. 
• En el ciclo 1, con kentrolita amorfa, durante el ascenso de 
temperatura , la selectividad a CO2 disminuye de 92.4 a 43.0%, y a 
diferencia de lo observado en los ciclos 3 y 4, la disminución de la 
selectividad a CO2 es debido a un aumento bastante apreciable de la 
selectividad a etano de 7.6% a 46.8%. Las selectividades a C O y e teno 
aumentaron de 0 a 1.2% y de 0 a 9.0%, respectivamente. 
• E n el ciclo 2, el de la melanotekita, se presenta un comportamiento 
similar, durante el ascenso de temperatura, al del ciclo 1. La diferencia 
consiste en que las selectividades a C O y CO2 son mayores que en el 
ciclo 1, y las selectividades a e tano y e teno menores. Durante el 
descenso de la temperatura se observa una tendencia a tener mayores 
selectividades a C O y CO2 , que las medidas a la misma temperatura 
pe ro durante el ascenso de temperatura. 
• E n el ciclo 5, con kentrolita cristalina, se presenta un comportamiento 
similar, durante el ascenso de temperatura, al del ciclo 1. La diferencia 
consiste en que las selectividades a C O y CO2 son mayores que en el 
ciclo 1, y las selectividades a etano y e teno menores. Las selectividades 
obtenidas tienen valores intermedios a los obtenidos en los ciclos 1 y 2. 
Duran te el descenso de temperatura se observa una tendencia a tener 
mayores selectividades a e tano y eteno, y menores selectividades a C O 
y CO2, que las medidas a la misma temperatura pe ro durante el 
ascenso de la misma, llegando a tener valores similares a los obtenidos 
en el ciclo 1. 
• Solamente se realizaron tres análisis para el ciclo 6, realizado con 
kentrolita amorfa. A 600°C el comportamiento observado de las 
selectiviades es similar al observado en el ciclo 1. A 713 °C se observa 
una mayor selectividad a CO2 que la obtenida a la misma tempera tura 
para el ciclo 1. 
• El sólido de mayor área superficial, la kentrolita amorfa, utilizada con 
piedritas de SÍO2 , es el que presenta un mayor porcenta je de 
conversión. 
• La distribución de productos es similar para las diferentes kentrolitas, 
si consideramos las diferencias debidas a los diferentes t iempos de 
ciclo de acondicionamiento. 
• La selectividad a etano es favorecida al utilizar fibra de cuarzo en lugar 
SÍO2 en piedritas. 
• Con melanotekita se obtienen menores selectividades a e tano y e teno 
que con las kentrolitas. 
• Al parecer la cristalinidad de las muestras de kentrolita y melanoteki ta 
t iene una influencia importante en la selectividad a etano. Influencia 
avalada por los ánalisis realizados a diferentes t iempos de ciclo y por 
los análisis de difracción de rayos-X de algunos de los sólidos 
utilizados en los diferentes ciclos de trabajo. La kentrolita amorfa 
utilizada en el ciclo 1 se volvió al tamente cristalina. La melanoteki ta 
aumentó considerablemente su cristalinidad. La kentrolita amorfa 
utilizada en el ciclo 6 se volvió cristalina, no tanto como la del ciclo 1. 
La kentrolita cristalina utilizada en el ciclo 5 no fue analizada después 
de utilizarse. Las muestras de SÍO2 utilizadas en los diferentes ciclos 
de prueba no presentaron cambios detectables con rayos-X. 
• No se trabajó a temperaturas tan altas como las propuestas por 
T H O M A S porque la kentrolita se funde, sin embargo a las 
temperaturas de trabajo se obtuvieron selectividades similares a las 
presentadas por T H O M A S (1) pe ro conversiones menores . 
• El equilibrio termodinàmico, para la mezcla de reacción, favorece la 
conversión del metano a CO2 y H2O a bajas temperaturas ( Ver 
Tabla TR21 y apéndice B) y conforme aumenta la temperatura la 
conversión a C O e H2 aumenta apreciablemente para después ir 
aumentando también la conversión a acetileno y eteno. Con el reactor 
vacío se observa esta tendencia en cuanto a los óxidos de carbono, sin 
embargo se observa algo de etano. 
• El equilibrio termodinàmico para una mezcla de C2H6/O2/N2 se 
muestra favorecido ,a temperaturas como la de los ciclos de prueba, a 
C O y CH4 con algo de C2H4; conforme la temperatura aumenta se 
favorece la obtención de acetileno. A medida que se utiliza más 
oxígeno y nitrógeno en la mezcla de alimentación, el equilibrio se 
favorece con mucha acentuación a C O (Ver tabla TR22 y Apéndice 
B). 
• El equilibrio termodinàmico para una mezcla de C2H4/O2/N2 se 
muestra favorecido a C O y CH4 con algo de C2H6 y C2H2; conforme 
la temperatura aumenta se favorece la obtención de acetileno. A 
medida que se utiliza más oxígeno y nitrógeno en la mezcla de 
alimentación, el equilibrio se favorece con mucha acentuación a C O 
(Ver tabla TR22 y Apéndice B). E n las pruebas realizadas con el 
reactor empacado con piedritas de SÍO2 se obt ienen los valores más 
altos de selectividad a CO. 
CAPITULO V 
RECOMENDACIONES 
Las recomendaciones para mejorar el sistema catalítico como un todo y las 
consideradas para continuar con el estudio de la reacción de acoplamiento 
oxidativo del metano se encuentran listadas a continuación: 
• Es necesario acondicionar una válvula para alimentación de gas inerte 
cerca de la bala de mezclado de gases con el propósito de presurizar el 
sistema a fin de certificar la ausencia de fugas inmedia tamente 
después de cada uno de los cambios de reactor. 
• Es necesario analizar cuales serían los e lementos del sistema que 
impedirían su utilización a presiones elevadas y sugerir los cambios 
necesarios para lograr operar el sistema a altas presiones. 
• Desarrollar técnicas analíticas para el análisis de gases cuya reacción 
se pre tenda estudiar en el futuro, así como mejorar la técnica analítica 
propuesta para la reacción de acoplamiento oxidativo del metano. 
• Utilizar una cama de material realmente inerte , a las condiciones de 
reacción, como diluyente de un posible catalizador a probar. 
• Sintetizar kentrolitas y melanotekitas tan puras y de tan alta 
cristalinidad, que no sea posible afectarlas con el ciclo térmico seguido 
al probar un catalizador dado. Que el cambio si se presenta sea debido 
a la reacción química entre los gases y el sólido. 
• Certificar que las pruebas sean repetitivas a los diferentes t iempos de 
reacción de una misma temperatura dada. 
• Extender el programa computacional propuesto a fin de que considere 
la posible depositación de carbón en el reactor. El programa actual 
» solamente permite el cálculo de lo esperado en el equilibrio a 
diferentes temperaturas y mezclas de alimentación a la presión 
atmosférica. 
• Analizar desde el punto de vista químico el porqué de las diferencias 
de actividad presentadas por la kentrolita y la melanoteki ta , ya que a 
pesar de ser materiales isoestructurales presentan un comportamiento 
diferente f rente a la reacción de acoplamiento oxidativo del metano. 
Considerando que el óxido de f ierro (III) puede perder oxígeno 
(semiconductor tipo N) , el óxido de p lomo (II) puede ganarlo 
(semiconductor tipo P ) , el óxido de manganeso (II) puede ganarlo y el 
óxido de silicio (óxido aislante) no puede ser oxidado ni reducido, y 
además conociendo que la pérdida o ganancia de oxígeno afecta los 
iones O en la red cristalina. E n ésto se está t rabajando actualmente. 
• Analizar el como la conductividad electrónica favorece la reacción de 
acoplamiento oxidativo del metano. Lo anterior reforzado por la 
observación realizada al fotografiar por microscopía electrónica a la 
kentrolita, que a diferencia de la melanotekita no tuvo que ser 
preparada para poder fotografiarse debido a su alta facilidad para la 
conducción de electrones. 
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A. Fotografías de Sistema Catalítico 

Fot. S2 Sección Empacada del Reactor 
Fot. S4 .Salida del Reactor Fot. S3 Entrada al Reactor 
Fotografías de Zona de Reacción 
Fot. S5 Cuarto de Tanques d e Gas 
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Fot. S6 Panel Izquierdo de Sistema Calali tic 
Fot. S8 Filtro de Linea 
Fot. S7 Parte Poster ior de Panel Izquierdo d e Sistema 
Catalitico 
F o t o g r a f í a s d e Z o n a d e A l i m e n t a c i ó n 
Fot. S i l Válvulas de Líneas de Alimentación Fot. SI2 Transductor de Presión de En t rada al Reactor 
Fotografías de Zona de Alimentación 
A4 
Fot. S9 Líneas de En t rada de Gases al Sistema 
Fot. SIO Con trotadores de Flujo Másico 
Fot. S I3 Panel Derecho de Sistema Catalítico 
Fot. S I 5 Indicadores de Presión, Tempera tu ra y Flujo 
Fotografías de Panel Derecho de Sistema Catalítico 
Fot. SI6 Cromatógrafo de Gases 
' i 
Fot. S I 8 In ternos del Cromatógrafo de Gases 
Fotografías de Zona de Análisis 
FOt SI 9, Zona de Descarga 
; p f 
Fot. S20 Trampa para atrapar Sólidos y / o Condcnsado Fot. S2I l i nca s de Descarga de Sistema Catalítico 
Fotografías de Zona de Descarga 
A7 
B. Programa Computacional para Determinar 
Composiciones de Equilibrio de Mezclas Gaseosas en 
las que se presentan Reacciones Múltiples 
C P R O G R A M A Q U E D E T E R M I N A L A S C O M P O S I C I O N E S D E E Q U I L I B R I O D E 
C M E Z C L A S G A S E O S A S E N L A S Q U E S E P R E S E N T A N R E A C C I O N E S 
C M U L T I P L E S . E L M E T O D O U T I L I Z A D O E S E L D E G R A D I E N T E M A X I M O 
C P A R A M I N I M I Z A R L A E N E R G I A L I B R E T O T A L D E G I B B S D E L A M E Z C L A 
C R E A C C I O N A N T E . 
I N T E G E R C , M , A ( 4 , 1 0 ) 
R E A L N ( 10), N N ( 1 0 ) , L A M , N N T , M F ( 1 0 ) , L L , N T 
D I M E N S I O N P I ( 4 ) , B ( 4 ) , A A ( 5 , 5 ) , B B ( 5 ) , C C ( 5 ) , G R T ( 1 0 ) , P R U E B A ( 4 ) 
D I M E N S I O N D E L ( 1 0 ) , R H O ( 1 0 ) , D F D L ( 1 1 ) , D D F ( 1 0 ) , P N ( 1 0 ) , B C H E C K ( 4 ) 
D I M E N S I O N C H E C K ( I O ) 
C L E E D A T O S D E E N T R A D A 
8 O P E N ( 1 0 5 , F I L E = ' G R A D M A X 1 . D A T ) 
9 R E A D ( 1 0 5 , * ) 
10 R E A D ( 1 0 5 , 2 0 ) C , M , I T M A X , D E L T A 
20 F O R M A T ( 3 I 1 0 , E 1 0 . 2 ) 
C L E C T U R A D E L A M A T R I Z D E C O E F I C I E N T E S D E L A R E A C C I O N 
C D E U N A F I L A A L A V E Z 
30 R E A D ( 1 0 5 , 4 0 ) ( ( A ( J , I ) , I = 1,C),J = 1 ,M) 
40 F O R M A T ( 1 0 I 5 ) 
C L E E L A S C A N T I D A D E S D E E N T R A D A D E L O S R E A C T I V O S 
50 R E A D ( 1 0 5 , 6 0 ) ( N N ( I ) , I = 1,C) 
60 F O R M A T ( 1 0 F 7 . 4 ) 
C L E E G / R T P A R A C A D A C O M P O N E N T E 
7 1 R E A D ( 1 0 5 , 7 2 ) ( G R T ( I ) , I = 1,C) 
72 F O R M A T ( F 9 . 4 ) 
C L E E L A S A P R O X I M A C I O N E S I N I C I A L E S D E L A C O M P O S I C I O N D E S A L I D A 
70 R E A D ( 1 0 5 , 7 3 , E N D = 8 2 1 ) ( N ( I ) , I = 1,C) 
73 F O R M A T ( E 1 5 . 8 ) 
99 O P E N ( 1 0 8 , F I L E = ' W G M I N ' ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 4 ) 
74 F O R M A T ( 9 X , ' M E T O D O D E G R A D I E N T E M A X . P A R A R E A C C I O N E S 
M U L T I P L E S ' ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 8 8 ) C , M 
88 F O R M A T ( 2 X , ' E L V A L O R D E C E S ' , 1 3 , 2 X , ' E L V A L O R D E M E S ',13) 
W R I T E ( 1 0 8 , 6 6 ) 
66 F O R M A T ( / / / , 2 X , ' L A M A T R I Z D E C O E F I C I E N T E S E S ' / / ) 
D O 75 J = 1 ,M 
75 W R I T E ( 1 0 8 , 4 0 ) ( A ( J , I ) , I = 1,C) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 6 ) 
76 F O R M A T ( / / , ' L O S V E C T O R E S N N ( I ) , G R T ( I ) Y N ( I ) S O N ' ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 7 ) ( N N ( I ) , G R T ( I ) , N ( I ) , I = 1,C) 
77 F O R M A T ( 2 X , 3 F 2 2 . 8 ) 
C I N I C I O D E P R O C E S A M I E N T O D E I N F O R M A C I O N 
C C A L C U L A R E L V E C T O R B ( J ) Y V E R I F I C A R 
C L O S B A L A N C E S D E M A T E R I A P O R T I P O D E A T O M O 
80 D O 130 J = 1 ,M 
85 P R U E B A ( J ) = 1.0 
90 B C H E C K ( J ) = 0 .0 
95 B ( J ) = 0 .0 
100 D O 1 2 0 1 = 1,C 
110 B C H E C K ( J ) = B C H E C K ( J ) + A ( J , I ) *N( I ) 
120 B ( J ) = B ( J ) + A ( J , I ) * N N ( I ) 
129 I F ( A B S ( ( B C H E C K ( J ) - B ( J ) ) / B ( J ) ) . G T . D E L T A ) P R U E B A ( J ) = 0 .0 
130 C O N T I N U E 
140 S U M P = 0 .0 
150 D O 160 J = 1 ,M 
160 S U M P = S U M P + P R U E B A ( J ) 
170 I F ( A B S ( S U M P ) . E Q . M ) G O T O 220 
180 W R I T E ( 1 0 8 , 1 9 0 ) 
190 F O R M A T ( / / , 2 X , ' E S N E C E S A R I O P R O P O N E R N U E V A S A P R O X I M A C I O N E S ' ) 
191 W R I T E ( 1 0 8 , 1 9 2 ) 
192 F O R M A T ( 2 X , ' I N I C I A L E S D E N ( I ) P O R Q U E N O S E V E R I F I C A N L O S ' ) 
193 W R I T E ( 1 0 8 , 1 9 4 ) 
194 F O R M A T ( 2 X , ' B A L A N C E S P A R A C A D A T I P O D E A T O M O ' ) 
200 G O T O 70 
C C O M I E N Z A L A E V A L U A C I O N D E L A S N U E V A S C O M P O S I C I O N E S 
220 I T = 1 
C D E T E R M I N A C I O N D E L N U M E R O T O T A L D E M O L E S 
225 N T = 0.0 
226 D O 2 2 7 1 = 1,C 
227 N T = N T + N ( I ) 
C S E I N T R O D U C E N L A S M A T R I C E S D E C O E F I C I E N T E S N E C E S A R I O S 
C P A R A D E T E R M I N A R L O S M U L T I P L I C A D O R E S D E L A G R A N G E Y U 
230 D O 290 J = 1 ,M 
235 C C ( J ) = 0 .0 
240 D O 2 7 0 1 = 1 ,M 
250 A A ( J , I ) = 0 .0 
260 D O 270 L = 1,C 
270 A A ( J , I ) = A A ( J , I ) + A ( J , L ) * A ( I , L ) * N ( L ) 
279 D O 280 I = 1,C 
280 C C ( J ) = C C ( J ) + A ( J , I ) * N ( I ) * ( G R T ( I ) + A L O G ( N ( I ) / N T ) ) 
290 A A ( J , M + 1 ) = B ( J ) 
310 D O 3 2 0 1 = 1 ,M 
320 A A ( M + 1 , 1 ) = B( I ) + A A ( M , I ) 
330 A A ( M + 1 ,M + 1 ) = A A ( M , M ) 
340 CC(M + 1 ) = CC(M) 
350 D O 3601 = 1,C 
360 CC(M + 1 ) = CC(M + 1 ) + N(I)*(GRT(I) + ALOG(N(I)/NT)) 
M1 = M + 1 
WRITE(108,361) 
361 FORMAT(2X, 'EL VECTOR CC(I) ES:') 
WRITE(108,362)(CC(I),I = 1,M1) 
362 FORMAT(8X,E15.8) 
WRITE(108,363) 
363 F O R M A T ( 2 X / E L VECTOR AA(J,I) ES:') 
WRITE(108,364)((AA(J,I),I = 1,M1),J = 1,M1) 
364 FORMAT(4E15.8) 
C MEDIANTE SUBRRUTINA D E GAUSS-JORDAN DETERMINAR 
C LOS MULTIPLICADORES D E LAGRANGE Y U 
370 CALL GAUSJR(AA,CC,BB,M +1) 
380 D O 390 J = 1,M 
390 PI(J) = BB(J) 
400 U = BB(M + 1 ) 
WRITE(108,401) 
401 FORMAT(2X, 'LOS VALORES DE BB(J) = PI(J) Y U = BB(M +1) SON:') 
WRITE(108,402) (BB(J),J = 1,M1) 
402 FORMAT(E15.8) 
C DETERMINACION D E NN(I) Y DE NNT Q U E REPRESENTAN LOS 
C MOLES D E L COMPUESTO I Y LOS MOLES TOTALES EN LA k + 1 ITERACION 
410 NNT = NT*(U +1.0) 
420 D O 4601 = 1,C 
430 N N (I) = NNT* N(I)/NT-N(I) * (GRT(I) + ALOG(N(I)/NT)) 
440 D O 450 J = 1,M 
450 NN(I) = NN(I) + N(I)*PI(J)*A(J,I) 
460 DEL(I) =NN(I)-N(I) 
465 DELN = NNT-NT 
C EVALUACION D E L VALOR MAXIMO D E LAMBDA QUE SATISFAGA 
C Q U E LOS NUEVOS N(I) SEAN POSITIVOS 
473 LAM = 1.0 
480 D O 5201 = 1,C 
490 IF(NN(I).GT.0.0) G O T O 520 
500 LL = .99999*N(I)/(N(I)-NN(I)) 
510 IF(LL.LT.LAM) LAM = LL 
520 CONTINUE 
C EVALUACION D E L MAXIMO VALOR DE LAMDA QUE ADEMAS 
C D E PERMITIR Q U E LOS NUEVOS N(I) SEAN POSITIVOS, PERMITA 
C Q U E LA DERIVADA DE G/RT CON RESPECTO A LAMBDA N O PASE A 
C SER POSITIVA, ES DECIR, Q U E EL MINIMO NO SEA SOBREPASADO. 
C PARA L O G R A R LO ANTERIOR SE REDUCIRA EL VALOR DE LAMBDA 
C SI E S N E C E S A R I O , E N D E C R E M E N T O S D E 10 P O R 100 C A D A V E Z 
550 D O 610 L = 0 ,10 
560 L L = L A M * ( 1 . 0 - F L O A T ( L ) / 1 0 . 0 ) 
570 D F D L ( L + 1 ) = 0.0 
580 D O 5 9 0 1 = 1,C 
585 D D F ( I ) = G R T ( I ) + A L O G ( ( N ( I ) + LL* D E L ( I ) ) / ( N T + L L * D E L N ) ) 
590 D F D L ( L + 1 ) = D F D L ( L + 1) + ( D E L ( I ) * D D F ( I ) ) 
610 C O N T I N U E 
607 L = 1 
600 I F ( D F D L ( L ) . L E . 0 . 0 ) G O T O 654 
599 L = L + 1 
598 I F ( L . E Q . L L ) G O T O 640 
597 G O T O 600 
640 W R I T E ( 1 0 8 , 6 4 1 ) 
641 F O R M A T ( / / , ' N O S E E N C U E N T R A L A M B D A , E N S A Y E N U E V O S C A L C U L O S ' ) 
6 4 2 D O 652 L = 0 , 1 0 
643 L L = L A M * ( 1 . 0 - F L O A T ( L ) / 1 0 . ) 
644 D O 645 I = 1,C 
645 R H O ( I ) = N ( I ) + D E L ( I ) * L L 
646 W R I T E ( 1 0 8 , 6 4 7 ) I T , L , L L 
647 F O R M A T ( / / , 2 X , ' I T = ' , I 5 , 2 X , ' L = \ I 5 , 2 X , ' L L = \ F 6 . 3 ) 
648 W R I T E ( 1 0 8 , 6 4 9 ) D F D L ( L + 1 ) 
649 F O R M A T ( 2 X , ' D F D L ( L + 1) = ' ,F10.5) 
W R I T E ( 1 0 8 , 6 5 0 ) 
650 F O R M A T ( / / , 2 X , ' V A L O R E S D E N ( I ) O B T E N I D O S ' ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 6 5 1 ) ( R H O ( I ) , I = 1,C) 
6 5 1 F O R M A T ( / , 8 X , E 1 5 . 8 ) 
6 5 2 C O N T I N U E 
6 5 3 G O T O 7 0 
654 L A M = ( 1 . 0 - ( ( F L O A T ( L ) - 1 . 0 ) / 1 0 . 0 ) ) * L A M 
660 D O 6 7 0 1 = 1, C 
661 P N ( I ) = N ( I ) 
670 N ( I ) = P N ( I ) + L A M * D E L ( I ) 
680 N T = N T + L A M * D E L N 
6 8 1 I T A = I T 
690 I T = I T A + 1 
700 W R I T E ( 1 0 8 , 7 0 1 ) 1 T A , L A M 
7 0 1 F O R M A T ( / / / , 2 X , ' D E S P U E S DE' ,13 , ' I T E R A C I O N E S L A M = \ F 6 . 3 ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 0 4 ) D F D L ( L ) 
704 F O R M A T ( / / , 2 X , ' D F D L ( L ) = ' ,E15.8) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 0 2 ) 
7 0 2 F O R M A T ( / / , 2 X , ' L O S N U E V O S V A L O R E S D E N ( I ) S O N ' ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 0 3 ) ( N ( I ) , 1 = 1,C) 
703 F O R M A T ( 8 X , E 1 5 . 8 ) 
C V E R I F I C A C I O N D E C O N V E R G E N C I A 
710 D O 7 3 0 1 = 1 ,C 
720 C H E C K ( I ) = 1.0 
730 I F ( A B S ( ( N ( I ) - P N ( I ) ) / N ( I ) ) . G T . D E L T A ) C H E C K ( I ) = 0.0 
740 S C H E C K . = 0 .0 
750 D O 760 1 = 1,C 
760 S C H E C K = S C H E C K + C H E C K ( I ) 
761 I F ( S C H E C K . E Q . I O . O ) G O T O 800 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 6 4 ) 
764 F O R M A T ( / / , ' L O S P A R A M E T R O S D E C R I T E R I O D E C O N V E R G E N C I A S O N : ' ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 6 2 ) S C H E C K 
7 6 2 F O R M A T ( 2 X , E 1 5 . 8 ) 
W R I T E ( 1 0 8 , 7 6 3 ) ( C H E C K ( I ) , I = 1,C) 
763 F O R M A T ( 8 X , E 1 5 . 8 ) 
765 I F ( I T . L T . I T M A X ) G O T O 230 
770 W R I T E ( 1 0 8 , 7 8 0 ) I T M A X 
780 F O R M A T ( / / , 2 X , ' N O S E O B T U V O C O N V E R G E N C I A C O N I T M A X = ',15) 
790 G O T O 70 
800 W R I T E ( 108,810) 
810 F O R M A T ( / / , 2 X , ' S E O B T U V O C O N V E R G E N C I A L O S N ( I ) D E E Q . S O N ' ) 
811 W R I T E ( 1 0 8 , 8 1 2 ) ( N ( I ) , I = 1,C) 
812 F O R M A T ( 8 X , E 1 5 . 8 ) * 
N N T = 0.0 
D O 813 1 = 1,C 
813 N N T = N N T + N ( I ) 
814 D O 815 1 = 1,C 
815 M F ( I ) = N ( I ) / N N T 
816 W R I T E ( 1 0 8 , 8 1 7 ) 
817 F O R M A T ( / / , 2 X , ' L A S F R A C C I O N E S M O L A R E S F I N A L E S S O N ' ) 
818 W R I T E ( 1 0 8 , 8 1 9 ) ( M F ( I ) , I = 1,C) 
819 F O R M A T ( 8 X , E 1 5 . 8 ) 
820 S T O P 
821 E N D 
S U B R O U T I N E G A U S J R ( A A , C C , B B , M M ) 
D I M E N S I O N A A ( M M , M M ) , C C ( M M ) , B B ( M M ) 
C R E S O L U C I O N D E L A S M M E C U A C I O N E S L I N E A L E S 
C P O R E L M E T O D O D E G A U S S - J O R D A N 
C L O S V E C T O R E S A A ( M M , M M ) Y C C ( M M ) S O N P R O P O R C I O N A D O S P O R 
C E L P R O G R A M A P R I N C I P A L Y E L V E C T O R B B ( M M ) E S C A L C U L A D O 
C P O R L A S U B R U T I N A G A U S J R . 
C E P P S E S E L V A L O R C R I T I C O D E A A ( K , K ) 
O P E N ( H O , F I L E = ' G A U S J R . D A T ' ) 
O P E N ( 1 2 0 , F I L E = ' W G J ' ) 
1 R E A D ( 1 1 0 , 2 , E N D = 1 6 ) E P P S 
'2 F O R M A T ( E 1 5 . 8 ) 
W R I T E ( 1 2 0 , 3 ) E P P S 
3 F O R M A T ( 2 X , ' E P P S = \ E 1 5 . 8 ) 
W R I T E ( 120,4) 
4 F O R M A T ( 2 X , ' E L V E C T O R C C ( I ) E S :') 
C W R I T E ( 1 2 0 , 5 ) ( C C ( I ) , I = 1 , M M ) 
5 F O R M A T ( E 1 5 . 8 ) 
W R I T E ( 120,6) 
6 F O R M A T ( 2 X , ' E L V E C T O R A A ( J , I ) E S : ' ) 
W R I T E ( 1 2 0 , 1 2 ) ( ( A A ( J , I ) , I = 1 ,MM) , J = 1 , M M ) 
12 F O R M A T ( 5 E 1 5 . 8 ) 
D O 18 K = 1 , M M 
18 B B ( K ) = C C ( K ) 
D O 9 K = 1 , M M 
C R E V I S A R SI L O S E L E M E N T O S D E L A L I N E A P I V O T E N O S O N D E M A S I A D O 
C P E Q U E % O S P A R A A P L I C A R E L M E T O D O D E G A U S S - J O R D A N 
I F ( A B S ( A A ( K , K ) ) . G T . E P P S ) G O T O 17 
W R I T E ( 1 2 0 , 1 1 ) 
11 F O R M A T ( 2 X , ' L A M A T R I Z P A R E C E S E R S I N G U L A R ' ) 
G O T O L 
C N O R M A L I Z A R L A L I N E A P I V O T E 
17 K P 1 = K + 1 
D O 7 J = K P 1 , M M 
7 A A ( K , J ) = A A ( K , J ) / A A ( K , K ) 
B B ( K ) = B B ( K ) / A A ( K , K ) 
A A ( K , K ) = 1.0 
C O B T E N G A U N V A L O R D E C E R O E N L O S E L E M E N T O S D E L A C O L U M N A 
C K E S I M A E X C E P T O E N E L E L E M E N T O D E L A L I N E A P I V O T E 
D O 9 1 = 1 , M M 
I F ( I . E Q . K . O R . A A ( I , K ) . E Q . O . O ) G O T O 9 
D O 8 J = K P 1 , M M 
8 A A ( I , J ) = A A ( I , J ) - A A ( I , K ) * A A ( K , J ) 
B B ( I ) = B B ( I ) - A A ( I , K ) * B B ( K ) 
A A ( I , K ) = 0.0 
9 C O N T I N U E 
W R I T E ( 1 2 0 , 1 4 ) 
14 F O R M A T ( 2 X , ' E L V E C T O R B B ( I ) E S = ' ) 
W R I T E ( 1 2 0 , 1 5 ) ( B B ( I ) , I = 1 , M M ) 
15 F O R M A T ( 8 X , E 15.8) 
R E T U R N 
1 6 E N D 
A R C H I V O S D E E N T R A D A Y SALIDA D E P R O G R A M A D E C A L C U L O 
10 4 60 0 . 0 0 7 0 0 E 00 
1 2 2 1 1 0 0 0 2 0 
4 4 2 0 0 0 2 2 6 0 
0 0 0 2 1 2 0 1 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 
1.0000 0 .0000 0 .0000 0 .0000 0.0000 0.2100 0 .0000 0.0000 0 .0000 0.7900 
-4 .6059 
17.5457 
38 .4461 
-79 .2186 
-33 .0133 
0.0000 
0.0000 
-42 .9076 
5 .0099 
0.0000 
0 . 8 7 9 2 9 0 2 0 E 00 
0 . 1 0 2 6 0 8 1 0 E - 0 8 
0 . 1 9 3 3 7 2 2 0 E - 1 6 
0 . 1 1 9 2 9 5 1 0 E 00 
0 . 1 5 0 6 7 0 9 0 E - 0 2 
0 . 9 5 6 6 4 4 8 0 E - 3 6 
0 . 6 1 4 9 8 7 7 0 E - 0 1 
0 . 1 8 0 0 0 5 1 0 E 00 
0 . 8 3 7 4 9 5 5 0 E - 0 5 
0 . 7 9 0 0 0 0 1 0 E 0 0 
M E T O D O D E G R A D I E N T E M A X . P A R A R E A C C I O N E S M U L T I P L E S 
E L V A L O R D E C E S 10 E L V A L O R D E M E S 4 
L A M A T R I Z D E C O E F I C I E N T E S E S 
1 2 2 1 1 0 0 0 2 0 
4 4 2 0 0 0 2 2 6 0 
0 0 0 2 1 2 0 1 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 
L O S V E C T O R E S N N ( I ) , G R T ( I ) Y N ( I ) S O N 
1.00000000 -4 .60590000 .87929020 
.00000000 17.54570000 .00000000 
.00000000 38 .44610000 .00000000 
.00000000 -79 .21860000 .11929510 
.00000000 -33 .01330000 .00150671 
.21000000 .00000000 .00000000 
.00000000 .00000000 .06149877 
.00000000 -42 .90760000 .18000510 
.00000000 5 .00990000 .00000837 
.79000000 .00000000 .79000010 
E L V E C T O R C C ( I ) E S : 
- . 1 4 6 3 5 6 1 0 E + 02 
- . 3 5 8 9 5 4 5 0 E + 0 2 
- . 2 7 7 9 7 6 3 0 E + 02 
- . 1 4 9 2 3 8 6 0 E + 0 1 
- . 2 5 2 4 9 0 7 0 E + 02 
E L V E C T O R A A ( J , I ) E S : • 
. 1 0 0 0 1 2 6 0 E + 01 . 35172620E + 01 
. 35172620E + 01 
. 40000000E + 01 
. 00000000E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
.40000000E + 01 
.24009690E + 00 
.15034960E + 0 2 
.24009690E + 00 
.42000000E + 00 
.31600000E + 01 
.42000000E + 00 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
.OOOOOOOOE + OO 
. 6 5 8 6 9 2 2 0 E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 3 1 6 0 0 0 0 0 E + 01 
L O S V A L O R E S D E B B ( J ) = P I ( J ) Y U = B B ( M + 1 ) S O N : 
. 1 5 8 0 6 3 1 0 E + 01 
- . 1 7 5 8 2 6 6 0 E + 01 
- . 4 1 8 2 2 2 9 0 E + 0 2 
- . 4 7 6 8 9 5 9 0 E + 00 
. 9 2 4 3 8 3 1 0 E - 0 2 
.OOOOOOOOE + OO 
.36001020E + 00 
. 3 6 0 0 1 0 2 0 E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
.15800000E + 01 
. 47400000E + 01 
D E S P U E S D E 1 I T E R A C I O N E S L A M = 1.000 
D F D L ( L ) = - . 4 4 9 3 5 1 5 0 E - 0 4 
L O S N U E V O S V A L O R E S D E N ( I ) S O N 
. 8 7 9 4 4 5 3 0 E + 00 
. 1 0 2 4 1 1 8 0 E - 0 8 
. 27095320E-16 
. 1 1 9 1 5 9 6 0 E + 00 
. 1 4 8 7 9 3 1 0 E - 0 2 
. 96704390E-36 
. 6 0 9 0 0 7 2 0 E - 0 1 
. 1 8 0 2 9 5 8 0 E + 00 
. 84595420E-05 
. 7 9 0 0 0 0 0 0 E + 00 
L O S P A R A M E T R O S D E C R I T E R I O D E C O N V E R G E N C I A S O N : 
. 5 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
.OOOOOOOOE + OO 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
.OOOOOOOOE + OO 
. 0 0 0 0 0 0 0 0 E + 00 
. 00000000E + 00 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
.OOOOOOOOE + OO 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
E L V E C T O R C C ( I ) E S : 
- . 1 4 6 3 3 7 8 0 E + 0 2 
- . 3 5 9 5 7 7 9 0 E + 02 
- . 2 7 7 9 1 6 7 0 E + 0 2 
- . 1 5 0 6 9 2 4 0 E + 0 1 
- . 2 5 2 8 2 6 6 0 E + 0 2 
E L V E C T O R A A ( J , I ) E S : 
. 10001270E + 0 1 . 35178830E + 0 1 .23980710E + 00 .OOOOOOOOE + 00 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 . 35178830E + 01 .15036210E + 02 .36059160E + 00 
.OOOOOOOOE + 00 . 40000000E + 01 .23980710E + 00 .36059160E + 00 
. 6 5 8 4 2 2 0 0 E + 00 .00000000E + 00 .42000000E + 00 .OOOOOOOOE + 00 
.OOOOOOOOE + 00 .OOOOOOOOE + 0 0 .31600000E + 01 .15800000E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 .40000000E + 01 .42000000E + 00 .47400000E + 01 
. 3 1 6 0 0 0 0 0 E + 01 
L O S V A L O R E S D E B B ( J ) = P I ( J ) Y U = B B ( M + 1) S O N : 
.15816250E + 0 1 
- . 17611140E + 0 1 
- . 41827670E + 0 2 
- . 48205300E + 00 
.10356570E-01 
D E S P U E S D E 2 I T E R A C I O N E S L A M = 1 . 0 0 0 
D F D L ( L ) = - . 7 1 2 7 1 6 8 0 E - 0 4 
L O S N U E V O S V A L O R E S D E N ( I ) S O N 
. 8 7 9 3 7 0 7 0 E + 00 
. 1 0 2 5 0 5 0 0 E - 0 8 
. 2 9 0 0 4 8 7 0 E - 1 6 
. 1 1 9 2 2 5 0 0 E + 00 
. 1 4 9 6 8 6 8 0 E - 0 2 
. 9 6 6 6 6 2 7 0 E - 3 6 
. 6 1 1 8 4 8 3 0 E - 0 1 
. 1 8 0 1 5 7 9 0 E + 00 
. 84194640E-05 
. 7 9 0 0 0 0 1 0 E + 00 
L O S P A R A M E T R O S D E C R I T E R I O D E C O N V E R G E N C I A S O N : 
. 9 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
.ÍOOOOOOOE + OL 
.OOOOOOOOE + OO 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
E L V E C T O R C C ( I ) E S : 
- . 1 4 6 4 9 4 1 0 E + 02 
- . 3 5 9 8 6 8 9 0 E + 0 2 
- . 2 7 8 0 0 8 4 0 E + 0 2 
-.15232030E + 01 
-.25319790E + 02 
E L VECTOR AA(J,I) ES: 
. 10001260E + 01 .35175840E + 01 
.35175840E + 01 
.40000000E + 01 
.00000000E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
.40000000E + 01 
.23994690E + 00 
.15035610E + 02 
.23994690E + 00 
.42000000E + 00 
.31600010E + 01 
.42000000E + 00 
.10000000E + 01 
.OOOOOOOOE + OO 
.65855480E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
.ÍOOOOOOOE + Ol 
.31600010E + 01 
LOS VALORES D E BB(J) = PI(J) Y U = BB(M +1) SON: 
.15826440E + 01 
-.17640040E + 01 
-.41833140E + 0 2 
-.48728210E + 00 
.10511640E-01 
.OOOOOOOOE + OO 
.36031590E + 00 
.36031590E + 00 
.00000000E + 00 
.15800000E + 01 
.47400010E + 01 
DESPUES DE 3 ITERACIONES LAM= 1.000 
DFDL(L) - -.25265480E-04 
LOS NUEVOS VALORES DE N(I) SON 
.87929830E + 00 
.10260110E-08 
.29268600E-16 
.11929110E + 00 
.15058930E-02 
.96621240E-36 
.61471750E-01 
.18001740E + 00 
.83787890E-05 
.79000020E + 00 
LOS PARAMETROS D E CRITERIO DE CONVERGENCIA SON: 
.90000000E + 01 
.10000000E + 01 
.IOOOOOOOE + Ol 
.00000000E + 00 
.10000000E + 01 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 10000000E + 0 1 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
E L V E C T O R C C ( I ) E S : 
- . 1 4 6 6 5 2 5 0 E + 0 2 
- . 3 6 0 1 6 4 0 0 E + 02 
- . 2 7 8 1 0 0 7 0 E + 0 2 
- . 1 5 3 9 7 2 5 0 E + 0 1 
- . 2 5 3 5 7 4 4 0 E + 02 
E L V E C T O R A A ( J , I ) E S : 
. 1 0 0 0 1 2 9 0 E + 0 1 . 35172940E + 01 
. 35172940E + 0 1 
. 4 0 0 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 0 0 0 0 0 0 0 0 E + 00 
. 0 0 0 0 0 0 0 0 E + 00 
. 4 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 24008800E + 00 
. 15035030E + 0 2 
. 2 4 0 0 8 8 0 0 E + 00 
.42000000E + 00 
. 31600010E + 0 1 
. 4 2 0 0 0 0 0 0 E + 00 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
.OOOOOOOOE + OO 
. 6 5 8 6 8 7 5 0 E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
. 1 0 0 0 0 0 0 0 E + 01 
. 3 1 6 0 0 0 1 0 E + 0 1 
L O S V A L O R E S D E B B ( J ) = P I ( J ) Y U = B B ( M + 1 ) S O N : 
. 1 5 8 3 6 6 7 0 E + 01 
- . 1 7 6 6 9 1 2 0 E + 0 1 
- . 4 1 8 3 8 6 3 0 E + 0 2 
- . 4 9 2 5 4 4 1 0 E + 00 
. 1 0 5 7 8 9 9 0 E - 0 1 
.OOOOOOOOE + OO 
.36003480E + 00 
. 3 6 0 0 3 4 8 0 E + 00 
.OOOOOOOOE + OO 
. 1 5 8 0 0 0 0 0 E + 0 1 
. 4 7 4 0 0 0 1 0 E + 01 
D E S P U E S D E 4 I T E R A C I O N E S L A M = 1.000 
D F D L ( L ) = - . 5 0 8 2 8 4 0 0 E - 0 4 
L O S N U E V O S V A L O R E S D E N ( I ) S O N 
.87922390E + 00 
. 10269750E-08 
. 29467460E-16 
. 11935770E + 00 
. 15150380E-02 
. 96576740E-36 
. 61761840E-01 
. 17987610E + 00 
. 8 3 3 8 0 1 7 0 E - 0 5 
. 7 9 0 0 0 0 2 0 E + 00 
S E O B T U V O C O N V E R G E N C I A L O S N ( I ) D E E Q . S O N 
. 8 7 9 2 2 3 9 0 E + 00 
. 1 0 2 6 9 7 5 0 E - 0 8 
. 2 9 4 6 7 4 6 0 E - 1 6 
. 1 1 9 3 5 7 7 0 E + 0 0 
. 1 5 1 5 0 3 8 0 E - 0 2 
. 9 6 5 7 6 7 4 0 E - 3 6 
. 6 1 7 6 1 8 4 0 E - 0 1 
. 1 7 9 8 7 6 1 0 E + 0 0 
. 8 3 3 8 0 1 7 0 E - 0 5 
. 7 9 0 0 0 0 2 0 E + 00 
L A S F R A C C I O N E S M O L A R E S F I N A L E S S O N 
. 4 3 2 7 4 3 6 0 E + 00 
. 5 0 5 4 6 4 7 0 E - 0 9 
. 1 4 5 0 3 5 4 0 E - 1 6 
. 5 8 7 4 6 4 6 0 E - 0 1 
. 7 4 5 6 8 3 7 0 E - 0 3 
. 4 7 5 3 3 9 3 0 E - 3 6 
. 3 0 3 9 8 4 5 0 E - 0 1 
. 8 8 5 3 2 9 1 0 E - 0 1 
. 4 1 0 3 8 7 3 0 E - 0 5 
. 3 8 8 8 2 8 8 0 E + 00 

